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Bei seinen Untersuchungen über die Diffusion gelöster 
Körper durch tierische Membranen fand Graham, ^ daß 
gewisse Lösungen den gelösten Körper sehr rasch in reines 
Wasser diffundieren lassen, andere jedoch hierzu sehr lange 
Zeit brauchen oder gar keine Diffusion zeigen. Während 
nun der erstbezeichneten Gruppe Lösungen solcher Körper 
angehören, die in kristallinischer Form bekannt sind, 
zählen zur Gruppe der langsam diffundier baren nur Lö- 
sungen amorpher Körper. Graham teilte demnach sämt- 
liche lösliche Körper in die rasch diffundierenden Kri- 
stall oi de und die langsam diffundierenden Kolloide. 

Manche wasserunlösliche Körper, wie Kieselsäure, Ferri- 
hydrat, Arsentrisulfid, scheinen sich nun unter bestimmten 
Verhältnissen in Wasser zu lösen — eine Erscheinung, die 
schon in der Mitte des vorigen Jahrhunderts beobachtet 
wurde. Derartige Lösungen erwiesen sich bei der Prüfung 
auf ihre Diffusionsfähigkeit als kolloidale Lösungen. 

Graham fand ferner, daß nicht nur das Wasser fähig 
sei, kolloidale Lösungen zu bilden, sondern daß auch an- 
deren Lösungsmitteln, so dem Alkohol, Benzol, sogar der 
Schwefelsäure diese Eigenschaft zukommt. 

Für die kolloidalen Lösungen ist weiters das Verhalten 
charakteristisch, durch mechanische Einwirkung, Zuführung 
von Wärme oder Zusatz chemischer Reagentien den gelösten 
Körper in unlöslicher Form auszuscheiden. Graham be- 
zeichnete in Berücksichtigung dieses ümstandes die koUoi- 



1) PMl. Trans. 161. 183. [1861.1 Ann. 121. 1. [1862.] 

Müller, Theorie der Kolloide. 
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dale Auflösung selbst als Sol — also je nach der lösenden 
Flüssigkeit als Hydrosol, Alkosol etc. — den sich unlös- 
lich ausscheidenden Körper als Gel. 

Kolloidale Lösungen zeigen weiters — wie späterhin 
genauer auszuführen ist — einen äußerst geringen osmo- 
tischen Druck, daher minimale Dampfdrucks- und Gefrier- 
punktserniedrigung, 

Alle diese Eigenschaften deuten auf prinzipielle Unter- 
schiede zwischen kolloidalen und Kristalloidlösungen hin. 

Die Forschungen über die Kolloide verteilen sich nun 
auf folgende getrennte Gebiete. 

Einerseits wurden neue Verfahren gesucht, um kolloi- 
dale Lösungen herzustellen; dieselben ermöglichen es, die 
Hydrosole der verschiedensten unlöslichen Körper, so z. B. 
von Metallen, Metallsulfiden und Hydraten zu erhalten. 

Anderseits beschäftigen sich zahlreiche Forschungen 
damit, die theoretischen Grundlagen des Kolloidal- 
zustandes, sowie die Ursachen der charakteristischen Unter- 
schiede zwischen Kolloid- und Kristalloidlösungen festzu- 
stellen. 

Eine erschöpfende Zusammenfassung von Lotter- 
moser 2) behandelt den erstgenannten Teil dieses Gesamt- 
gebietes. Im folgenden wird nun versucht, ergänzend die 
bisher bekannten Tatsachen über die Theorie der Kolloide 
zusammenzufassen. 

Die kolloidalen Lösungen wurden zunächst als nur 
graduell von den anderen Lösungen verschiedene Gebilde 
bezeichnet. 

Alsbald ergaben sich jedoch auffallende Analogien im 
Verhalten vieler kolloidaler Lösungen mit jenem von Suspen- 
sionen feiner, fester Teilchen in Flüssigkeiten. So läßt sich 
die Gelbildung, zu der man bei gewöhnlichen Lösungen 



2) Lottermoser, Dr. A., „Über anorganische KoUoide^. Sammlung 
ehemisch-technischer Vorträge. Band VI. 



— 3 — 

keinerlei Analogie kennt, bei derartigen Suspensionen sehr 
leicht experimentell nachahmen. Weitere physikalische Ana- 
logien dieser Gebilde veranlaßte zahlreiche Forscher, den 
Lösungscharakter kolloidaler Lösungen überhaupt zu 
bestreiten und dieselben als Suspensionen feinster Teile 
zu betrachten. 

Die interessanten Einzelheiten der zahlreichen theore- 
tischen und experimentellen Arbeiten, welche einerseits die 
Lösungstheorie, anderseits die Suspensionstheorie 
der Sole beweisen sollten, mögen zunächst erörtert werden. 



L Die Lögunggtlieorie, 



Die charakteristischen Eigenschaften einer Lösung sind: 
Homogenität, osmotischer Druck gegen das reine Lö- 
sungsmittel und Energieänderung des Systems beim 
Übergange des zu lösenden Körpers in den gelösten Zu- 
stand. (Lösungswärme.) 

Sollen nun kolloidale Lösungen sich wie wahre Lösungen 
verhalten, so müssen sie den genannten Bedingungen ent- 
sprechen. Inwieweit dies der Fall ist, gieht aus folgenden 
Tatsachen hervor. 

1. Homogenität. 

Wahre Lösungen lassen sich weder durch mechanische 
Mittel in verschiedene Bestandteile trennen, noch sind darin 
auf optischem Wege — sei es mit freiem Auge oder mittels 
des Mikroskops, sei es durch andere optische Erscheinungen 
— irgendwelche festen Teile erkennbar. 

a) Mechanische Homogenität. 

Zur mechanischen Trennung fester und flüssiger Körper 
dienen bekanntlich Filter, poröse Scheidewände, deren Poren 
kleiner sind als die Teile des festen Körpers. Demnach 
werden, wenn das zu filtrierende Gemenge mittels seiner 
eigenen Schwere auf die poröse Scheidewand drückt, die 
festen Teile zurückgehalten, während der flüssige Anteil 
durchtreten kann. 
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Als man die koUoidialen Lösungen auf ihr Verhalten 
bei der Filtration untersuchte, zeigte sich, daß beinahe alle^ 
wenn auch langsam, so doch unverändert durch Papierfilter 
gehen — eine Erscheinung, die in der Praxis des Analytikers 
oftmals störend auftritt. 

Zsigmondy^) fand, daß die von Bredig*) dargestellte 
kolloidale Goldlösung sich sogar unverändert durch Ton- 
zellen filtrieren läßt. 

b) Optische Homogenität. 

Mit freiem Auge kann man in kolloidalen Lösungen 
keinerlei feste Teile entdecken. Jedoch auch mittels des 
Mikroskops konnten verschiedene Forscher keine Inhomo- 
genität dieser Gebilde finden. Zu diesem Resultate gelangte 
Schulze^) bei der Untersuchung der kolloidalen Arsen- 
trisulfidlösung; Bredig^) führt an, daß bei einer 2250fachen 
Vergrößerung in seinem Goldhydrosol keinerlei suspendierte 
Goldteile entdeckt werden konnten und Zsigmondy') ge- 
langt bei der Untersuchung der nach seinem Verfahren 
hergestellten kolloidalen Goldlösung zu einem ähnlichen 
Resultat. 

Gegenteilige Ergebnisse, zu denen andere Forscher 
gelangt sind, sowie die Verwendung einer anderen optischen 
Methode zur Feststellung kleinster, in einer Flüssigkeit 
suspendierter Teilchen werden im nächsten Teile (S. 19) 
angeführt. 

2. Osmotischer Druck. 

Wirkliche Lösungen diffundieren von Orten höherer 
zu solchen niedrigerer Konzentration und üben, falls sie 
hieran durch eine poröse Scheidewand gehindert werden, 
auf letztere einen bestimmten Druck aus. 



3) Z. f. phys. Ch. 33. 63. [1900.] 

4) Z. f. angew. Ch. 1898. 952. 

5) J. f. pr. Ch. [2.] 35. 433. [1882.] 

6) G. B red ig, „Anorganische Fermente'*, Leipzig 1901. S. 27. 
T) Ann. 301. 29. [1898.] 
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Ein ganz ähnliches Verhalten beobachtete Pfeffer^) 
bei einer Gummilösung und Lineb arger ^) schlieBt hieraus, 
daß kolloidale Lösungen demnach wirkliche Lösungen 
seien. 

Aus der Größe des osmotischen Druckes läßt sich nun 
bekanntlich mittels der Van t' Hoff sehen Verallgemeinerung 
der Gasgesetze auf verdünnte Lösungen ein Schluß auf das 
Molekulargewicht des gelösten Körpers ziehen. Zahlreiche 
Versuche beschäftigten sich daher mit der Bestimmung des 
Molekulargewichtes kolloidal gelöster Körper teils durch 
direkte Ermittlung des osmotischen Druckes, teils durch 
indirekte Bestimmung desselben aus der Siedepunkts- 
erhöhung oder Gefrierpunktserniedrigung der Lösung 
gegen das reine Lösungsmittel. 

Gladstone und Hilbert^^^) bestimmten, nachdem Ver- 
suche mit Substanzen gleicher empirischer Zusammensetzung 
die Anwendbarkeit der Methode wahrscheinlich gemacht 
hatten, mittels der Gefrierpunktsmethode die Molekular- 
gewichte von Gummi, Karamel und Eisenhydroxyd. — 
Brown und Morris") untersuchten auf dieselbe Weise eine 
Lösung von Arabinsäure und erhielten ein mit dem theo- 
retischen gut übereinstimmendes Resultat. Sie wendeten die 
Methode weiters für Inulin, Stärke und Maltodextrin 
an. — Ljubavin^^) bestimmte die Gefrierpunktsdepression 
kolloidaler Kieselsäure. Sabanejew^^) bestimmte jene von 
kolloidaler Wolframsäure, Molybdänsäure, Glykogen 
und Gallussäure. Die von diesem Forscher erhaltenen 
Resultate stimmen mit den von der Theorie geforderten 
auffallend gut überein, wie aus folgender Zusammenstellung 
ersichtlich ist. 



9) Pfeffer, , Osmotische Untersuchungen", Leipzig 1877. 
^ Amer. Journ. science. [8.] 4S. 218. [1892] 

10) Phil. Mag. [5.] 38. 38. [1889.] 

11) Chem. Soc. J. M. 462. [1889.] 

12) Chem. Soc. J. 58. 686. [1890.] 

1') Journ. d. russ. phys. chem. Ges. 21. I. 515. 22. I. 202. [1890.] 
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Weiters bestimmten Sabanejew und Alexandrow^*) 
die Gefrierpunktsdepression einer Eiweißlösung. Aus der- 
selben ergab sich das Molekulargewicht zu 14700, wäh- 
rend das dreifache Molekül nach Harnack,^^) das die Ver- 
fasser zum Vergleiche herbeiziehen, das Molekulargewicht 
14190 ergibt. 

Bugarsk}^ und Liebermann^®) bestimmten das Mole- 
kulargewicht des Eieralbumins mittels der Gefrierpunkts- 
methode, brachten jedoch hierbei die durch den mit Wasser 
extrahierbaren Anteile der Asche hervorgebrachte Gefrier* 
Punktsdepression in Abzug. Sie erhielten auf diese Weise 
für Eieralbumin den Wert 6400, welcher mit dem von 
Blum und VaubeP'') aus dem Jodgehalte des jodierten 
Albumins ermittelten Werte 6542 auffallend gut überein- 
stimmt. 

Endlich bestimmte Starling^^) das Molekulargewicht 
des Eiweißes direkt aus dem ermittelten osmotischen Drucke 
seiner Lösung. 

Li nebarger ^'•^) fand das Molekulargewicht des Dex- 
trins direkt aus dem osmotischen Druck zu 1083 — ent- 
sprechend dem siebenfachen Molekulargewicht von Q S^qO^; 
ebenso stimmt das für kolloidale Molybdänsäure erhaltene 



1^) Journ. der russ. phys. ehem. Ges. 1891. 7. 

15) Z. f. physiol. Ch. 5. 198. [1881.] 

Iß) Pttügers Archiv 72. 51. [1898.] 

1^) J. f. pr. Chem. [2.] 5€. 394. [1897.] 57. 365. [1898.] 

18) Journ. of Physiology. 24. 257. [1899.] 

1») Amer. Journ. science. [3.] 43. 426. [1892.] 
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Molekulargewicht sehr annähernd mit dem siebenfachen des 
theoretischen überein. 

Faßt man alle diese Resultate zusammen, so ergibt sich, 
daß, falls das Raoultsche Gesetz für Kolloide überhaupt 
seine Geltung behält, die kolloidal gelösten Stoffe ein 
außerordentlich hohes Molekulargewicht besitzen. 
Diese Eigenschaft wurde sogar als für sämtliche Kolloide 
charakteristisch bezeichnet und Sabanejew^«) klassifizierte 
die Kolloide nach der Größe ihres derartig bestimmten Mo- 
lekulargewichtes in niedere unter 30000 (Wolframsäure, Mo- 
lybdänsäure, Dextrin, Gummi) und höhere — typische — 
die keine meßbare Gefrierpunktserniedrigung aufweisen, 
also ein außerordentlich hohes Molekulargewicht besitzen 
(Stärke, kolloidale Kieselsäure, kolloidales Ferrihydroxyd, 
kolloidales Silber). 

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, daß die kolloidal 
gelösten Stoffe besonders große Moleküle besitzen. 

Die Bildung derartig großer Moleküle erklärt sich am 
ungezwungensten durch Annahme einer Agglomeration 
kleinerer Moleküle zu großen Molekularkomplexen. 

Schon Graham (s. S. 1) sagt in seiner grundlegenden 
Arbeit: „Anwendung der Diffusion der Flüssigkeiten 
zur Analyse" folgendes: „Die Frage bietet sich als eine 
naheliegende von selbst dar, ob das Molekül einer Kolloid- 
substanz nicht durch Zusammentreten einer Anzahl kleinerer 
kristalloider Moleküle gebildet sein möge und ob die Grund- 
lage des Kolloidalzustandes nicht in Wirklichkeit der zu- 
sammengesetzte Charakter des Moleküls sein möge." 

Die Annahme großer Moleküle stimmt übrigens auch 
mit den charakteristischen Eigenschaften der Kolloidal- 
gebilde aufs beste überein. 

Die Nichtfähigkeit der meisten Kolloide, eine tierische 
Membran zu durchwandern, läßt sich anschaulich so deuten, 
daß die Molekülkomplexe zu groß sind, um die Poren der 
Wand zu durchdringen. 



20) Ann. Phys. Beibl. 16. 765. [1891.] 
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Es sei übrigens erwähnt, daß eine scharfe Trennung 
zwischen Kristalloiden und Kolloiden, wie sie Grahams 
Theorie durch das Verhalten dieser Gebilde bei der Diffusion 
festlegt, nicht allgemein gilt. Schon 1887 fand Leplay,^!) 
daß Kolloide, die mit Kristalloiden gemengt sind, unter 
Umständen durch Pergamentpapier diffundieren. 

Stellt man sich nun vor, daß die schon vorhandenen 
großen Molekülkomplexe unter gewissen Bedingungen zu 
noch größeren Komplexen zusammentreten, die sich dann 
als sichtbare Teile vom Lösungsmittel trennen, so hätte man 
eine Erklärung für die Gelbildung in kolloidalen Lösungen. 

Tatsächlich vergleicht Grimaux^^^ die Koagulation der 
Kolloide mit einer Kondensation. Bei kolloidaler Kieselsäure 
vereinigen sich nach ihm 

2 Si (OH)t zu ^Q +ÄjO 

\(0H), 
unter Wasseraustritt; ebenso 

2 Fes (OH), zu ^0 +HtO. 

''\0H), 

Koagulierende Salze wirken demnach wasserent- 
ziehend. 

Diese Theorie würde wohl das Verhalten kolloidaler 
Metallhydroxydlösungen bei der Gelbildung erklären können, 
nicht aber jenes der Metallhydrosole, wie StarJk^s) her- 
vorhebt. 

Im Anschlüsse hieran sei erwähnt, wie Schulze (s. S. 5) 
die Gelbildung in einer kolloidalen Arsentrisulfidlösung zu 
erklären sucht. Er geht von der Vorstellung aus, daß kol- 
loidal lösliches Arsentrisulfid eine allotrope Modifikation 

21) Monit. scientif. [4.] 1. 1401. [1887.] 

22) C. r. 98. 1678. [1884.] 

23) Wied. Ann. 68. 618. [1899.] 



— 10 — 

des gewöhnlichen Arsentrisulfids sei. So, wie nun aus einer 
Lösung von Schwefel oder Phosphor in Schwefelkohlenstoff 
an jener Stelle, an der Licht einfällt, der feste Körper un- 
löslich sich ausscheidet, verhalte sich nach Annahme dieses 
Forschers das „allotrope" Arsentrisulfid bei Zusatz eines 
Elektrolyten zu seiner Lösung. 

Keine der genannten Theorien vermag einen in allen 
Fällen giltigen Aufschluß über die Gelbildung zu geben und 
es kann daher schon an dieser Stelle ausgesprochen werden, 
daß, falls man den Solen den Charakter wahrer Lösungen 
zuspricht, die Gelbildung nicht einwandfrei zu erklären ist. 

3. Energieanderung. 

Um einen festen Körper in gelöste Form überzuführen, 
muß eine gewisse Arbeit geleistet, also Energie zugeführt 
werden. Dies äußert sich durch einen bestimmten Wärme- 
verbrauch bei der Auflösung. Umgekehrt wird bei der 
Trennung des gelösten Körpers vom Lösungsmittel dieselbe 
Wärmemenge frei. 

Sind die Kolloide wirklich löslich, so müssen sie diesem 
Verhalten folgen. 

Wiedemann und Lüdeking'^*) fanden nun, daß sich 
die Lösung eines Kolloids aus folgenden Prozessen zusam- 
mensetzt: einerseits aus einer Hydratation mit Wärmeent- 
bind^ing, anderseits aus der eigentlichen Auflösung mit 
Wärmebindung. 

Prange 2'') fand, daß beim Übergange eines Silber- 
hydrosols, das Ir/ metallisches Silber in 2179 Z enthält, in 
das Gel durch Zusatz einer konzentrierten Ammoniumnitrat- 
lösung 250*98 Kalorien frei werden. 



24) Wied. Ann. 26. 145. [1885.] 

25) Rec. des Trav. Chim. d. Pays Bas 9. 125. fl890j 



IL Die Snspensiongtlieorie. 



Die Ansicht, daß kolloidale Lösungen Suspensionen 
feiner Teile in der Flüssigkeit seien, ist eigentlich schon 
entstanden, ehe der Begriff des kolloidalen Zustandes prä- 
zisiert war. 

Faraday-*) erhielt durch Reduktion einer Goldchlorid- 
lösung mittels gelbem Phosphor eine rubinrote Flüssigkeit, 
aus welcher durch Zusatz von Salzlösungen feines metalli- 
sches Gold gefällt wurde — also nach der späteren Be- 
zeichnung Grahams ein Goldhydrosol. Der erstgenannte 
Forscher bezeichnet nun sein derart erhaltenes Produkt als 
Suspension feinster Goldteilchen. 

Berzelius27) sagt in seinem Lehrbuche der Chemie: 
„Die Lösung von Schwefelarsen ist nur eine Suspension 
durchsichtiger Teile." 

Stingl und Morawsky'-^) erhielten durch Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff auf schweflige Säure eine gelblich- 
weiße Flüssigkeit, die Schwefel enthielt. Dieser fiel durch 
Zusatz von Salzen oder Säuren in flockigen Aggregaten aus. 
Die genannten Forscher bezeichnen nun diese Flüssigkeit in 
Übereinstimmung mit der diesbezüglich schon vorher von 



20) Notice of tbe meetings of the Roy. Inst. 2. 308. Pogg. Ann. 101. 
316. [1857.] 

2") Berzelius Lehrbuch der Chemie, Übersetzung von Wo hl er, 
5. Aufl. Bd. II. 269. 

28) J. f. prakt. Ch. [2]. 20. 276. [1879.1 
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Sobrero und Selmi^^) vertretenen Ansicht als Suspension 
feiner Schwefelteile in Wasser. 

Die bisher genannten Ansichten waren ohne jeden 
streng experimentellen und theoretischen Rückhalt ent- 
standen. 

Alsbald wurde jedoch das physikalische Verhalten von 
Suspensionen gründlich untersucht und hierbei zeigten sich 
zahlreiche interessante Analogien im Verhalten dieser Ge- 
bilde und dem kolloidaler Lösungen. 

Diese Analogien lassen sich am leichtesten durch den 
Vergleich der charakteristischen Eigenschaften des Suspen- 
sionszustandes mit jenen des Kolloidzustandes erkennen. 

Suspensionen sind zunächst inhomogene Gebilde; 
dies äußert sich durch ihre mechanischen, optischen und 
elektrischen Eigenschaften. Weiters lassen sich suspen- 
dierte Körper ohne jede Energieänderung von der suspen- 
dierenden Flüssigkeit trennen, während bei wirklichen Lö- 
sungen zur Trennung der Komponenten eine bestimmte Ar- 
.•^ beit erforderlich ist. 

^^ 

1. Mechanische Eigenschaften der Suspensionen. 
Die Brown sehe Moiekuiarbewegung. 

Feste Körper, die in eine Flüssigkeit gebracht werden, 
deren spezifisches Gewicht geringer ist als ihr eigenes, 
sinken bekanntlich in der Flüssigkeit unter. 

Sind nun die Kolloide feinst verteilte, feste Körper, so 
müßten sich die Teilchen, falls man genügend lange wartet, 
absetzen. 

Tatsächlich will nun Schulze (s. S. 5) beobachtet 
haben, daß eine kolloidale Arsentrisulfidlösung, die längere 
Zeit in langen, vertikalen Röhren stehen blieb, eine von 
obenher beginnende Aufhellung der Flüssigkeit erkennen ließ. 

Zsigmondy (s. S. 5) fand hingegen bei der von ihm 
dargestellten kolloidalen Goldlösung, daß selbst nach drei 






29) Ann. Chim. Phys. [3]. 28. 210. [1850.] 
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Monate langem Stehen derselben absolut keine Entfärbung 
der oberen Partien wahrnehmbar war. 

Nun ist es jedem Analytiker wohlbekannt, daß sehr 
fein verteilte Niederschläge sich oftmals sehr langsam ab- 
setzen; unter ungünstigen Umständen kann es sehr lange 
dauern, ehe die über dem Niederschlage stehende Flüssig- 
keit vollständig geklärt ist. 

Es fragt sich nun, wieso in diesem Falle die suspen- 
dierten Anteile des festen Körpers trotz ihres höheren spe- 
zifischen Gewichtes, also entgegen der Gravitation in der 
Flüssigkeit verteilt bleiben. 

Zur Erklärung dieses Umstandes ist zunächst der Hin- 
weis auf das im Jahre 1827 vom englischen Botaniker Ro- 
bert Brown^®) entdeckte Phänomen der Molekularbewe- 
gung nötig. 

Mikroskopisch kleine Körperchen kommen in einer 
Flüssigkeit niemals zur Ruhe, sondern bewegen sich, unre- 
gelmäßige Zickzacklinien beschreibend, in unsteter Vibration 
um eine selten erreichte Mittellage. 

Diese Bewegung nimmt nur dann ein Ende, wenn die 
Teilchen an den Gefäßwänden hängen bleiben oder wenn sich 
mehrere davon zu einem größeren Konglomerate vereinigen. 

Die nebenstehende Figur 
nach Lehmann^^) stellt annä- /••^ 
hernd diesen Bewegungszustand ^j.) f •, ....^ •••. 

dar; die voll gezeichneten Kreise *' QP KiH^'"' 

zeigen die Teilchen im Momente .......C ,Q 

der Beobachtung, die punktier- .. -,. "^-^ ''^) 

ten Kreise sind Stellungen vor C^i 

und kurz nach der Beobachtung. 

Diese Erscheinung, welche ^^s- ^■ 

von zahlreichen Forschern be- 
stätigt und untersucht wurde, jedoch bisher noch nicht 



30) Edinb. New. Phil. Journ. 5. 358. [1828.] 8. 41. [1830.] Phil. Mag. 
4. 101. [1828.] 6. 161. [1829.] 

31) Lehmann, Dr. O. „Molekularphysik", Leipzig 1888. Bd. 1, S. 265. 
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als völlig aufgeklärt betrachtet werden kann, wurde zunächst 
von Ex n er 32) zur Erklärung des Verhaltens der Suspensionen 
herangezogen. Nach Ansicht dieses Forschers ist es eine 
Folge der Molekularbewegung, daß kleine Körperteilchen 
in einer spezifischen leichteren Flüssigkeit nicht nur nicht 
zu Boden sinken, sondern die Schwerkraft überwältigen, um 
sich gleichmäßig in der Flüssigkeit zu verteilen. 

Fr. Schulze 23) konstatierte bei Flüssigkeiten, die durch 
Monate ein trübes oder opalisierendes Aussehen zeigten, 
mittels des Mikroskops feine Teilchen, die amorph erschie- 
nen und das Phänomen der Bro wuschen Molekularbewe- 
gung erkennen ließen. Durch Zufügung geringer Mengen 
von Alaun, Leim, Kalk, Säuren traten die festen Teilchen 
zu flockigen Gerinseln zusammen. 

A. May er •^*) nimmt an, daß die Anziehung zwischen 
den suspendierten Teilen durch die suspendierende Flüssig- 
keit beeinflußt wird. 

Fuchs^») nimmt, um die Wechselwirkungen zwischen 
suspendierten Teilchen zu erklären, an, daß diese von Män- 
teln verdichteter und verdünnter Flüssigkeit umgeben seien, 
wodurch die Anziehungs- und Abstoßungserscheinungen 
derartiger Gebilde zu stände kämen. Diese Theorie wurde 
durch Maltezoss«) weiter ausgebildet. 

Die Molekularbewegung verhindert es, daß durch die 
Wirkung der Schwerkraft eine Trennung des suspendierten 
Anteiles von der Flüssigkeit eintritt. Es fragt sich nun, ob 
sich durch andere Mittel, vor allem durch die Anwendung 
von Filtern, diese Trennung bewerkstelligen läßt. 

Sind diese Teilchen sehr klein, so müssen die Filter, 
welche sie zurückhalten sollen, sehr kleine Poren haben, 
doch auch dann gelingt die Trennung nicht immer. EbelP'^) 

3^) Wien. Akad. Ber. (6. 2. Abt. 116. [1867.] 

33) Pogg. Ann. 129. 368. [1867]. Zeitschr. Chemie 1867. 158. 

3*) Forsch, auf d. Geb. d. Agrikulturphysik v. E.Wollny, Heft3. [1879J. 

35) Rep. de Phys. 25. 736.. [1889]. Beibl. 14 p. 109. [1890]. 

36) C. r. 121. 303. [1895.] 

37) Ber. 1«. 2429. [1883.] 
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konnte eine Ultramarinsuspension unverändert durch Ton- 
zellen filtrieren. 

Ähnliche Ergebnisse bei der Filtration von Hydrosolen 
— die demnach den Lösungscharakter dieser Gebilde ab- 
solut nicht beweisen — sind im ersten Teile (S. 4) an- 
gegeben. 

Anderseits fanden Picton und Lind er, 3®) daß bei der 
Filtration des nach Schulze (s. S. 5) hergestellten Ärsen- 
trisulfidhydrosols durch eine Tonplatte das Sulfid zurück- 
gehalten wird. 

2. Die Pseudofaiiung bei Suspensionen. — Die Geibildung^ 
in Koiioidalgebilden. 

Es wurde früher erwähnt, daß fein verteilte Nieder- 
schläge sich sehr langsam absetzen; ebenso bekannt wie 
diese Tatsache ist dem Analytiker das Mittel, um diesen 
Übelstand zu beheben. Fügt man nämlich zu einer solchen 
Suspension die Lösung eines Neutralsalzes oder eine geringe 
Menge einer Säure hinzu, so setzt sich der suspendierte 
Körper meist rasch zu Boden. 

Diese Erscheinung, die für alle Suspensionen charak- 
ristisch ist, findet eine auffallende Analogie in der Ausfäl-^ 
lung des Gels aus einer kolloidalen Lösung durch Zusatz 
eines Elektrolyten. 

Inwieweit das Verhalten dieser Gebilde diesbezüglich 
übereinstimmt und wie die Ausfällungserscheinungen über- 
haupt zu erklären sind, ist aus den nun folgenden Arbeiten 
ersichtlich. 

Ebell (s. S. 14) gelang es, durch Aufschlämmen eines 
höchst feinen Ultramarinpulvers eine Suspension herzustellen^ 
die sich unverändert durch mehrere schwedische Filter 
filtrieren ließ, in 2 cm dicker Schicht in der durchsichtig er- 
scheinenden Flüssigkeit keinerlei Trübung zeigte, unter dem 
Mikroskop bei 1200f acher Vergrößerung jedoch Pünktchen 



3») Chem. Soc. Journ. 61. 137. [1892.] 
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aufwies. Während nun diese Suspension in vollständig rei- 
nem Wasser monatelang unverändert bestehen blieb, wurde 
die Schlämmbarkeit durch Zusatz kleiner Mengen von Ätz- 
natron, Natriumsulfat, Natriumnitrit etc. aufgehoben. 

Ebell hebt die Analogie dieser Erscheinung mit der 
von Schulze beobachteten Ausfällung kolloidaler Arsen- 
trisulfidlösung (s. S. 5) und Antimontrisulfidlösung^^) hervor 
und wirft hierbei die Frage auf, ob sich kolloidales Kupfef- 
sulfid nicht in einem Zustande ganz besonderer Auf- 
schlämmung infolge feinster Verteilung befinde. 

Weitere Untersuchungen hat diesbezüglich Bodländer^^) 
durchgeführt, der zu folgenden Resultaten gelangt ist. Elektro- 
lyte wirken auf Suspensionen feiner Kaolinteile in Wasser 
schon in geringen Mengen klärend ein, während auch be- 
deutende Mengen zugesetzter Nichtelektrolyte nicht klären. 
Für jeden Elektrolyten besteht ein Grenzwert, unterhalb 
welchem er keine klärende Wirkung ausübt. Die Reihenfolge 
der Klärfähigkeit ist annähernd die der Leitfähigkeit des 
zugesetzten Elektrolyts. 

Theorien dieser Sedimentationserscheinungen wurden 
von zahlreichen Forschern aufgestellt. 

Frankenheim *^) fand, daß das Absetzen pulver- 
förmiger Körper in einer Flüssigkeit von großer spezifischer 
Kohäsion rascher vor sich gehe, als in einer von geringer. 

Scheerer*2) gelangte durch seine Versuche zum gegen- 
teiligen Ergebnis. 

Thoulet^^) wies nach, daß die Konzentration einer 
Lösung, mit der feste Körper — z. B. suspendierte Teile — 
in Berührung sind, an der Oberfläche dieser Körper 
größer ist, als an anderen Stellen der Flüssigkeit. Ist daher 
in einer Flüssigkeit ein Elektrolyt gelöst, so umhüllen sich 

3») J. f. pr. Ch. [2] 27. 220. [1883]. 

*0) Jahrb. f. Mineral. 1893. II. 147. Gott. gel. Anz. 1893. 267. 
*i) Frankenheim, M. L., ^Die Lehre von der Kohäsion". 1835. 
S. 227. 

*2) Pogg. Ann. 82. 419. [1851.] 
") C. r. 99. 1072. [1884.] 
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die suspendierten festen Teilchen mit einem Flüssigkeits- 
mantel von höherer Konzentration, werden hierdurch 
schwerer und sinken zu Boden. 

Barus und Schneider**) fassen die Bedingungen für 
die Ausfällung fein suspendierter Teile folgendermaßen zu- 
sammen. Die Ausfällungsgeschwindigkeit nimmt mit dem 
Verdünnungsgrad, mit steigender Temperatur, weiters durch 
Zusatz bestimmter und für jede Suspension charakteristischer 
Mengen fremder Substanzen zu. 

Die Verfasser erwähnen, daß Tripelteile, die mikro- 
skopisch unsichtbar sind und weniger als 10"~^^ mg wiegen 
. — also etwa öOOmal größer sind als ein Wassermolekül 
nach Kohlrauschs*^) Berechnung — in Wasser suspendiert 
völlig analoge Sedimentationserscheinungen zeigen, wie die 
nach Carey Lea*^) hergestellte kolloidale Silberlösung, 

Ramsay*') ging von der oben erwähnten (s. S. 14) 
Tatsache, aus, daß die Brown sehe Molekular bewegung sus- 
pendierter Teilchen durch Zusatz eines Elektrolyten auf- 
gehoben wird. Er stellt zur Erklärung dieser Erscheinung 
die Hypothese auf, daß die Wassermoleküle bei Gegenwart 
von Ionen gespalten werden, indem die einfachen Wasser- 
moleküle durch das eine oder das andere Ion, möglicher- 
weise durch beide angezogen werden. 

Mag diese Erklärung zutreffen oder nicht, jedenfalls 
kann die Tatsache als feststehend gelten, daß die Molekular- 
bewegung bei Zusatz eines Elektrolyten zur Suspension 
jiicht mehr auftritt. Nachdem früher angenommen wurde, 
daß die Brownsche Bewegung es ist, welche die Teilchen, 
der Schwerkraft entgegen, in der Flüssigkeit schwebend er- 
hält, so ergibt sich alsbald, daß, sobald die Wirkung der 
Wimmelbewegung durch Zusatz eines Elektrolyten auf- 
gehoben wurde, die Körperteile, der Schwerkraft folgend, 
zu Boden sinken. 



") Z. f. phys. Ch. 8. 278. [1891.] 
«y Wied. Ann. 43. 158. [1891.] 

«) Amer. Journ. science. $7. 476. 38. 47. 129. 237. [1889.] 41. 179. [1891.] 
*■') Oh. N. 65. 90. [1892.] 
Müller, Theorie der Kolloide. 2 
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Es sei hier beiläufig erwähnt, daß Ramsay auf mikro- 
skopischem und theoretischem Wege zu einem zahlenmäßigen 
Urteil über die Bro wüsche Bewegung gelangt ist. Er fand, 
daß sich ein Teilchen vom Gewichte 2-8.10-^*^ mit einer 
Geschwindigkeit von etwa 1*4 . 10-* cm pro Sekunde um 
seinen eigenen Durchmesser bewege. 

Eine von den bisher erwähnten vollständig abweichende 
Theorie der Pseudofällung in Suspensionen hat J. Stark*») 
aufgestellt. Nach diesem Forscher stellt sich dieser Vorgang 
folgendermaßen dar. Fügt man zu reinem Wasser, in wel- 
chem feine Teile suspendiert sind, die wässerige Lösung 
eines Salzes, so tritt in der Regel Volumkontraktion ein. 
Da nun beide Flüssigkeiten mit Luft gesättigt waren, so 
tritt im Gemenge eine dem verminderten Gesamtvolumen 
entsprechende Übersättigung an Luft ein. Die überschüssige 
Luft wird frei, entweicht aber nicht ohne weiteres, sondern 
wird an den in der Flüssigkeit suspendierten festen Teilen 
ausgeschieden. 

Durch die Bildung von Luftbläschen an den suspen- 
dierten Teilchen kommen diese in Bewegung; weiters zeigen 
sich an der Oberfläche der Bläschen durch Ausgleich der 
Konzentration lind Oberflächenspannung Ausbreitbewegungen, 
welche bewirken, daß die nächstliegenden Flüssigkeitspartien 
mit den suspendierten Teilen nach dem Bläschen hingepumpt 
werden. Die sich begegnenden Teile haften hierbei aneinander 
oder werden in der Oberfläche eines größeren Bläschens, 
das durch Vereinigung mehrerer kleiner Bläschen entsteht, 
festgehalten. 

Stark hebt die Analogie hervor, die zwischen dem 
hypopethischen Vorgange bei der Flockenbildung in Sus- 
pensionen und jenem bei der Nebel- und Regenbildung be- 
steht. Wird nämlich die Luft durch irgend einen Umstand 
an Wasserdampf übersättigt, so setzt sich dieser an Staub- 
teilen an, die in der Luft schweben. Die derart mit Wasser 
beladenen Teilchen vereinigen sich dann zu Tropfen. 



*8) Wied. Ann. €8, 117. [1899.] 
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Beweise für diese Hypothese bringt der Forscher da- 
durch, daß an den aus Suspensionen und Hydrosolen ab- 
gesetzten Flocken stets — entweder mit freiem Auge oder 
mittels des Mikroskops — Luftblasen zu erkennen sind 
und daß weiters bei der Mischung ausgekochter, also luft- 
freier, Flüssigkeiten die Flockenbildung viel langsamer 
eintritt. 

Den Umstand, daß Nichtelektrolyte keine Pseudofällung 
bewirken, erklärt Stark damit, daß diese meist eine geringe 
Oberflächenspannung zeigen, so daß sich die Bläschen leicht 
von ihrem festen Träger losreißen. 

Gegen diese Theorie wurden zahlreiche Einwände er- 
hoben. Bredig und Coehn'*^) führten aus, daß die letzt- 
erwähnte Hypothese der Wirkung von Nichtelektrolyten un- 
genügend sei. Außerdem verlieren auch nach Bredigs Ver- 
suchen (s, „Anorganische Fermente", S. 14) Suspensionen, 
denen man unter der Luftpumpe die Luft entzogen hatte^ 
nicht die Fähigkeit, bei darauffolgendem Zusatz eines aus- 
gekochten (luftfreien) Elektrolyten Sedimentierung zu zeigen. 

Weitere Theorien über die Klärwirkung von Elektro- 
lyten auf suspendierte Teile folgen bei der Besprechung 
elektrischer Eigenschaften von Suspensionen. 

Die Analogie der Ausfällungserscheittungen bei Sus- 
pensionen und der Gelbildung in Hydrosolen bildet eine 
der hauptsächlichsten Stützen der Suspensionstheorie. 

Wie schon früher (s. S. 10) erwähnt wurde, läßt sich 
die Gelbildung in kolloidalen Lösungen nach der Lösungs- 
theorie nicht ungezwungen erklären; hingegen zeigen 
die Suspensionen diesbezüglich eine vollständige Ähn- 
lichkeit. 

3. Optische Eigenschaften von Suspensionen. 

Nachdem die Suspensionen heterogene Gebilde sind^ 
müssen deren festen Anteile auf mikroskopischem Wege 
erkennbar sein. Zu demselben Resultate müßte man bei der 



49) Z. f. phyfl. Ch. 32. 129. [1900.] 
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Untersuchung von kolloidalen Lösungen kommen, falls diese 
nicht Lösungen, sondern Suspensionen sind. 

Diesbezüglich wurde schon oben (s. S. 5) erwähnt, daß 
einzelne Forscher keinerlei feste Teile entdecken konnten. 

Wie jedoch Stoeckl und Vanino*^) hervorheben, be- 
weist dieser Umstand gar nichts, da die suspendierten Teile, 
wenn sie selbst die Größenordnung eines Bruchteiles der 
optischen Wellenlänge besitzen, doch ein heterogenes System 
bilden. 

Übrigens fand Picton,^») daß Teilchen von kolloidalem 
Quecksilbersulfid bei lOOOfacher Vergrößerung unter dem 
Mikroskop sichtbar seien. 

Zur Erkennung sehr fein verteilter Materie steht uns 
jedoch außer dem Gebrauche des Mikroskops ein weit emp- 
findlicheres optisches Mittel zu Gebote, dessen Theorie nun- 
mehr kurz angegeben werden soll. 

Gelegentlich einer Untersuchung über chemische Wir- 
kungen des Lichtes gelangte Tyndall'»^) zu folgendem Er- . 
gebnis. Wird eine mit Amylnitrit gefüllte Röhre mit elek- 
trischem Licht beleuchtet, so zeigt sich an der betreffenden 
Stelle eine milchig blaue Wolke von fein verteilten Zer- 
setzungsprodukten. 

Bei späteren Versuchen fand Tj^ndall,'»^) daß aus Sub- 
stanzen, welche bei der Zersetzung durch Licht zumindest 
ein Produkt von so hohem Siedepunkt liefern, daß sich 
dieses sofort bei seiner Entstehung niederschlägt — also Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, Amylnitrit, All3^1jodid etc. — wenn die 
aiedergeschlagenen Teile durch Verdünnung genug fein 
ausgeschieden werden, bei der Zersetzung durch Licht 
Wolken entstehen. Diese Wolken sind blau gefärbt, jedoch 
nur dann sichtbar, wenn der umgebende Raum dunkel ist, 
sie selbst jedoch durch einen starken Lichtstrahl beleuchtet 



50) Z. f. phys. Ch. 30. 98. [1899.] 

51) Ch. N. 65. 46. [1892.] 

") Ch. N. 18. 266. Lond. R. Soc! Pi'oc. 17. 92. N. Arch. ph. nat. 
33. 317. [1868.] 

53) Lond. R. Soc. Proc. 17. 233. N. Arch. phys. nat. 34. 166. [1869.] 
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werden. Dieser beleuchtende Strahl wird nun durch die 
Wolke fein verteilter Materie in einer auf denselben senk- 
rechten Richtung polarisiert, ganz unabhängig vom 
Brechungsindex der Substanz. 

Weiters fand derselbe Forscher, •'^^) daß auch Luft, die 
mit Staub und Rauch erfüllt ist, das Licht polarisiert; bei 
Staub findet das Maximum der Polarisation senkrecht zum 
Strahle statt. 

Diese Erscheinung gilt nun allgemein für feinst ver- 
teilte Körper und gibt, deutlicher als die mikroskopische 
Untersuchung es könnte, Aufschluß darüber, ob eine Flüssig- 
keit suspendierte Teile enthält oder nicht. Ist das letztere 
der Fall, die Flüssigkeit also „optisch leer", so wird ein 
durch dieselbe gesandter Lichtkegel nicht polarisiert, ini 
anderen Falle aber wohl. Man hat daher einfach den aus* 
tretenden Strahl mittels eines Nikols zu untersuchen. 

Was nun das diesbezügliche Verhalten kolloidaler 
Lösungen betrifft, so fand schon Faraday,^^) daß, wenn er 
mittels einer Linse konzentriertes Sonnenlicht durch die 
von ihm hergestellte kolloidale Goldlösung sandte, dieselbe 
getrübt aussah und schloß hieraus, daß die Goldteile nicht 
in Wasser gelöst, sondern nur suspendiert seien. 

Picton (s. S. 20) fand, daß eine kolloidale Lösung von 
Antimontrisulfid, in der mittels des Mikroskops keinerlei 
feste Teile zu sehen sind, das Licht zerstreut und polarisiert 

Prange (s. S. 10) konnte hingegen bei der diesbezüg- 
liehen Untersuchung kolloidaler Silberlösung keinerlei Po- 
larisation finden. 

Stoeckl und Vanino fanden, daß kolloidale Gold- 
lösung den Lichtstrahl elliptisch polarisiert. Dieselben er- 
klären auch den wahrscheinlichen Grund für das wider- 
sprechende Resultat Pranges. 

Fällt nämlich Licht auf ein Teilchen, das kleiner als 
die Wellenlänge des auffallenden Lichtes ist, so wird es an 
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diesem Teilchen reflektiert und diffundiert. Das diffundierte 
Licht ist nach Stokes^^^) und John Strutt^') entweder 
vollständig oder partiell — je nach der Richtung, in der 
gegen das einfallende Lichtbündel gesehen wird — pola- 
risiert Ist das reflektierende Teilchen metallisch, so wird 
das Licht nicht linear, sondern elliptisch polarisiert. 

Nähert sich nun bei letzterem die Vibrationsellipse 
dem Kreise, so zeigt der analysierende Nikol beim Drehen 
nur sehr geringe oder gar keine Helligkeitsunterschiede. So 
erklärt sich die Beobachtung Pranges. 

Während diese Ergebnisse deutlich auf eine optische 
Inhomogenität hinweisen, muß anderseits erwähnt werden, 
daß nach Untersuchungen von Spring^^) weder destilliertes 
Wasser, noch Metallsalzlösungen „optisch leer" sind; beide 
polarisieren also einfallendes Licht. 

Zsigmondy (s. S. 5) erklärt demnach, daß das Gelingen 
des Tynd all sehen Versuches den Suspensionscharakter der 
kolloidalen Lösungen nicht beweise, nachdem ganz geringe 
Mengen verunreinigender fester Körper die Polarisation 
hervorrufen können. 

Lobry de Bruyn^^) führt anderseits aus, daß der 
Unterschied zwischen „optisch leeren" und polarisierend 
wirkenden Medien auch durch die Molekulargröße des ge- 
lösten Körpers, beziehungsweise durch den Unterschied der 
Molekulargrößen des lösenden und des gelösten Körpers 
bedingt sein kann. Bei einer Stärkelösung sind die Moleküle 
der Stärke sehr groß gegenüber jenen des Wassers; dieser 
Umstand allein erklärt vielleicht die eintretende seitliche 
Zerstreuung einfallenden Lichtes, die sich bei Salzlösungen 
— wo die Differenz der Molekulargrößen geringer ist — 
nicht zeigt. 

Dieser Forscher ermittelte auch die Größe der in 
Pseudolösungen befindlichen Teile nach folgender Über- 



56) Phil. Trans. 142. 463. [1852.] 

5") Phil. Mag. [4.] 41. 270. [1871.] 

&s) Rec. des Trav. China, d. Pays-Bas 18. 233. [1899.] 

53) Rec. des Trav. Chim. d. Pays-Bas 19. 251. [1900.] 



— 23 — 

legung. Die kleinsten Teile, welche die Eigenschaft haben, 
zurückgeworfenes Licht zu polarisieren und blauviolette 
Färbungen auftreten zu lassen, müssen 50- bis lOOmal kleiner 
sein als die Wellenlänge des Lichtes. Aus der Eigenschaft, 
das gewöhnliche Licht bei seitlicher Reflexion zu polarisieren, 
schließt der Forscher auf einen Durchmesser der Teile von 
5 bis 10(1(1. 

Neuerdings haben Zsigmondy und Siedentopf^*^) 
nach einer mikroskopischen Methode die Dimension der in 
einer kolloidalen Goldlösung vorhandenen Teile bestimmt. 

Zunächst wurde die Korngröße der in Goldrubingläsern 
verteilten Goldpartikel ermittelt, nachdem Zsigmondy 
(s. S. 5) schon früher darauf hingewiesen hatte, daß sich 
das Gold in seinem Hydrosol und im Rubinglas in dem- 
selben Zustande befinde. 

Es zeigte sich, daß die Teilchen verschieden groß sein 
können; ihr Durchmesser geht von der optischen Wellen- 
länge bis auf weniger als lOftft (1 /it/ti = O'OOOOOOl www) lierab. 
Färbend wirken die Goldteile erst bei äußerst feiner Ver- 
teilung, etwa mit dem Durchmesser 20(1(1. 

Die Hydrosole des Goldes sollen sich nun ebenso ver- 
halten, doch zeigen hier die Teile eine kombinierte, äußerst 
lebhafte Bewegung, die sich aus einer Translationsbewegung, 
bei der die Teilchen in Vo bis Vg Sekunde den 100- bis 1000- 
fachen Betrag ihres Durchmessers zurücklegen und einer 
weniger lebhaften Oszillationsbewegung zusammensetzt 

In jüngster Zeit hat Ehrenhaft^O Untersuchungen 
angestellt, welche auf folgenden Grundlagen basieren. 

Das optische Verhalten suspendierter Teile, deren 
Größe geringer ist, als die Wellenlänge des Lichtes, ist 
davon abhängig, ob diese Teilchen Leiter des elektrischen 
Stromes oder Isolatoren sind. In letzterem Falle ist diffus 
reflektiertes Licht teilweise planpolarisiert, und zwar für 
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jene diffusen Strahlen, welche in einer Ebene laufen, die 
zum primären Strahl senkrecht ist, am stärksten. — Sind 
die Teilchen hingegen leitende Kugeln, so liegen nach 
Thomson die Strahlen stärkster Polarisation in einem 
Kegelmantel, dessen Achse die Fortpflanzungsrichtung der 
einfallenden Strahlen und dessen Scheitelwinkel 120^ ist. 

Experimentalversuche haben ergeben, daß Metallhydro- 
sole, welche nach Bredigs Verfahren hergestellt wurden, 
taj;sächlich ein derartiges Verhalten zeigen. 

Aus weiteren optischen Betrachtungen findet der Ge- 
nannte, daß, falls man die suspendierten Teile als Kugeln 
auffaßt, der Radius derselben bei 

kolloidaler Goldlösung 49— 52.10-' cw, 
kolloidaler Silberlösung 38 . 10-' cm, 
kolloidaler Platinlösung 48.10'"'' cm 
beträgt. * 

4. Elektrische Erscheinungen bei Suspensionen. 

cuj Konvektive Leitung. 

Schon Faraday,^^) Du Bois Reymond^^) und andere 
Forscher hatten beobachtet, daß beim Durchgange eines 
elektrischen Stromes durch Suspensionen eine Bewegung 
der Suspendierten Teilchen eintritt. 

Quincke^^*) untersuchte destilliertes Wasser, in dem 
einige Stärkekörner suspendiert waren und durch das der 
Strom geleitet wurde, mittels des Mikroskops und fand, daß 
die Teilchen an der Wand der einschließenden Röhre im 
Sinne des positiven, jene in der Mitte derselben im Sinne 
des negativen Stromes sich bewegen. Ebenso wie suspen- 
dierte Stärke verhalten sich Teile von Platin, Gold, Kupfer, 
Graphit, Quarz, Asbest, Ton, Sauerstoff, Wasserstoff, Luft, 
Papier, Baumwolle etc. 
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In Terpentinöl wandern die Teile umgekehrt, wie in 
Wasser, nämlich in der Richtung des positiven Stromes; 
nur Schwefel wandert wie in Wasser im Sinne des negativen 
Stromes. 

V. Helmholtz**-^) erklärt diese Wanderungen der sus-^ 
pendierten Körperchen damit, daß an der Grenze von Flüs- 
sigkeit und festem Körper eine elektromotorische Kraft auf- 
tritt, welche diese beiden Körper entgegengesetzt elektrisch 
macht. 

Durch diese Wanderung entgegengesetzt geladener 
Teilchen tritt allmählich eine völlige Ausgleichung der 
Elektrizitäten ein; diesen Vorgang bezeichnet man nach 
Faraday als konvektive (fortführende) Entladung. 

Nun fand Coehn,^^) daß Kolloide — z. B. Tannin, 
Karamel, Stärke — ebenso wie in Wasser suspendierte Stoffe 
zur Anode wandern. Chlorfreies kolloidales Eisenhydroxyd 
wandert teils zur Anode, teils wandert eine heller gefärbte 
Schicht rascher zur Kathode. 

Nach Lottermoser und Meyer^^) bewirkt der Strom 
in kolloidaler Silberlösung eine Wanderung der Silberteile. 
Hierbei scheidet sich an der Kathode graues, schwammiges 
Silber, an der Anode ein brauner Schlamm ab. 

Zsigmondy (s. S. 5) beobachtete, daß beim Durch- 
gange des Stromes durch kolloidale Goldlösung das Gold 
mit der negativen Elektrizität wandert und sich an der 
positiven Elektrode als schwarzes, metallisches Pulver aus- 
scheidet. Stoeckl und Vanino bezeichnen diese Erscheinung, 
aus der Zsigmondy auf den wahren Lösungscharakter der 
kolloidalen Goldlösung schließt, als konvektive Leitung 
durch feine Goldteilchen. 

Was den Absatz des kolloidal gelösten Stoffes an den 
Elektroden betrifft, sei erwähnt, daß nach Holtz^^) in allen 
Fällen, wo eine konvektive Bewegung stattfindet, die Stoffe 
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an einem Pol festkleben. So treten Lykopodiunasamen, die 
in Äther suspendiert sind, beim Durchgange des Stromes 
an den negativen, Schwefel, Zinnober und Schwefelantimon 
an den positiven Pol. Dadurch läßt sich auch in dieser Be- 
ziehung eine Analogie im Verhalten der Suspensionen und 
der kolloidalen Lösungen finden 

b) Fällung und Gelbildung. 

Im Anschlüsse an die früher (s. S. 15) angeführten 
Theorien über Ausfällungserscheinungen seien an dieser 
Stelle jene Theorien dargelegt, welche elektrische Erschei- 
nungen zur Erklärung dieser Vorgänge herbeiziehen. 

Zunächst ist eine Angabe von Arrhenius*^) von Be- 
lang, der bei der Messung der inneren Reibung von Ge- 
mischen fand, daß die innere Reibung des Wassers durch 
Zusatz von Nichtelektrolyten vergrößert, durch Elektrolyte 
jedoch um so mehr verringert wird, je größer die Leitfähig- 
keit des Zusatzes ist. 

B Ödländer (s. S. 16) sucht die Ursache der Klär- 
wirkung von Elektrolyten auf suspendierte Teile in Stößen 
der Ionen gegen die Teilchen. 

Bredig (s. S. 5) erklärt die Fällungserscheinungen, 
welche Bodländer beobachtet hatte, folgendermaßen. Be- 
sitzen die Körnchen einer Suspension eine kleinere Dielek- 
trizitätskonstante als das suspendierende Wasser, so müssen 
sie beim Hinzutritt von Ionen, die ein elektrostatisches Feld 
erzeugen, ausfallen. Denn in einem solchen werden der- 
artige Verschiebungen des die geladenen Ionen umgebenden 
Mediums eintreten, daß dessen Dielektrizitätskonstante ver- 
größert wird. Im Falle der Suspension in Wasser wird sich 
demnach das Wasser mit dem gelösten Elektrolyten vom 
suspendierten Körper trennen. 

Bei Zusatz von Nichtelektrolyten werden sich nach 
Coehn'ö) die suspendierten Teile mit einer gewissen Ladung 
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gegen das Lösungsmittel gegenseitig abstoßen und, insoweit 
dies die Schwerkraft zuläßt, im Räume gleichmäßig verteilen. 

c) Oberflächenspannung. 

Kurz nach der Entdeckung der Volt a sehen Säule 
— im Jahre 1800 — fand Henry, '^ daß ein als Anode 
eingeschalteter Quecksilbertropfen bei der Elektrolyse ver- 
dünnter Säure seine Form ändert. 

Gerboin^2) beobachtete bei einer ähnlichen Versuchs- 
anordnung eigentümliche Wirbelbewegungen. 

Eine theoretische Erklärung dieser Erscheinungen, 
welche später von zahlreichen Forschern bestätigt wurden, 
verdanken wir Li pp mann. '3) Nach seiner Theorie ist die 
Oberflächenspannung an der Trennungsfläche zweier Me- 
dien zwischen denselben eine Funktion der an dieser Fläche 
bestehenden Potentialdifferenz. 

V. Helmholtz^*) hat nun in weiterer Ausführung dieser 
Ansicht folgende Prinzipien entwickelt. Taucht ein Metall in 
einen Elektrolyten — so z. B. Quecksilber in eine verdünnte 
Säure — so hat die oberste Schicht des Metalls positive 
Ladung. Um diese Schicht geladener Metallmoleküle grup- 
piert sich eine Schicht entgegengesetzt geladener Ionen 
aus dem Elektrolyt, in diesem Falle Anionen. 

Ist das Metall flüssig, so resultiert aus den Potential- 
differenzen an der Berührungsstelle und der Oberflächen- 
energie ein bestimmter Gleichgewichtszustand, der sich durch 
einen bestimmten Wert der Oberflächenspannung kenn- 
zeichnet. 

Wird die Potentialdifferenz gleich Null, so erreicht 
demnach die Oberflächenspannung ein Maximum. 

Nernst'^) fand weiters, daß die der Elektrodenfläche 
gegenüber gelagerte lonenschicht bei Zusatz anderer Ionen 
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bedeutende Änderungen der Kapillarspannung zeigt, welche 
das Maximum der Oberflächenspannung entsprechend ver- 
schieben. 

Sehr bemerkenswerte Analogien zwischen den eben 
beschriebenen Erscheinungen und dem Verhalten von Sus- 
pensionen und kolloidalen Lösungen hat nun Hardy^^) ge- 
funden. Denkt man sich nämlich eine Flüssigkeit, in der 
Goldteile suspendiert sind, so bildet sich nach dem früher 
Gesagten um jedes feste Partikelchen eine elektrische Doppel- 
schicht; dieselbe hemmt die Bewegung des Teilchens, wirkt 
also ähnlich wie irgend ein Mittel, das die Zähigkeit der 
suspendierenden Flüssigkeit vermehrt. 

Wird nun die Potentialdifferenz durch irgend ein Mittel 
geändert, so ändert sich die Ladung der Doppelschicht. Als 
solches Mittel wirkt z. B. zugesetzte freie Säure, sie ver- 
mindert die Potentialdifferenz zwischen Goldteilen und Wasser, 

Wird die Potentialdifferenz gleich Null, so ist die hem- 
mende Doppelschicht nicht mehr vorhanden, die Goldteilchen 
sinken zu Boden. 

Es ist naheliegend, daß diese Überlegung auch für 
eine kolloidale Goldlösung gilt, falls man diese als Suspen- 
sion feiner Goldteile auffaßt. 

Die Analogie geht jedoch noch weiter. Nach oben ge- 
machten Angaben erreicht die Oberflächenspannung ein 
Maximum, wenn die Potentialdifferenz zwischen den beiden 
Körpern gleich Null wird. Die hohe Oberflächenspannung 
zwingt demnach die fein verteilten Partikel, ihre Gesamtober- 
fläche zu verkleinern und dies geschieht dadurch, daß sich die- 
selben zu größeren Teilen vereinigen, also zusammenflocken. 

Diese interessanten und auffallenden Analogien führen 
Bredig („Anorganische Fermente", S. 15) zu der Theorie, 
daß die Koagulation der Kolloide auf eine kapillarelek- 
trische Oberflächenverkleinerung zurückzuführen ist, 
welche dann eintritt, wenn die Potentialdifferenz zwi- 
schen dem Körper und dem suspendierenden Medium durch 
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irgend welchen Grund sich einem Minimum nähert. 
Gestützt wird diese Theorie außer durch die früheren Be- 
trachtungen durch die Beobachtung Hardys, daß Kolloide 
und Suspensionen, die „isoelektrisch" sind, d. h. keine 
Potentialdifferenz zwischen suspendiertem Körper und sus- 
pendierendem Medium zeigen, äußerst instabil sind und rasch 
zusammenflocken. Auf die weiteren, an der zitierten Stelle 
entwickelten, höchst interessanten Theorien Bredigs kann 
hier nicht näher eingegangen werden. 

5. tjesetzmäBigkeiten bei der Koagulation kolloidaler 

Lösungen. 

Bei der Untersuchung seiner kolloidalen Arsentrisulfid- 
lösung fand Schulze (s. S. 5), daß zur Koagulation der- 
selben ganz bestimmte Mengen verschiedener Elektrolyte 
zugesetzt werden müssen, um gerade Ausfällung des Gels 
zu bewirken. Starke Säuren fällen das Hydrogel bei weit 
geringerer Konzentration, als schwache. Zugesetzte Elektro- 
lyte wirken proportional der Wertigkeit des enthaltenen 
Kations. Salze dreiwertiger Metalle verursachen daher schon 
bei geringerer Konzentration die Koagulation, Salze zwei- 
wertiger und einwertiger Metalle müssen entsprechend kon- 
zentrierter angewendet werden. 

Dieselben Gesetzmäßigkeiten erhielt Schulze bei Koa- 
gulationsversuchen mit kolloidaler Antimontrlsulfidlösung. 

Lottermoser und Meyer (s. S. 25) beobachteten ein 
ähnliches Verhalten bei kolloidaler Silberlösung. 

Diese auffallende Erscheinung — für welche übrigens 
Bodländer, wie auf S. 16 erwähnt, bei den Suspensionen 
eine Analogie gefunden hat — erklärt Bredig damit, daß 
in Elektrolyten mit mehrwertigem Metallion ein größerer 
Gehalt an hydrolytisch abgespaltener Säure vorhanden sei. 

6. Darstellung von Hydrosolen. 

In vielen Fällen deutet die Entstehungsart kolloidaler 
Lösungen auf den heterogenen Charakter dieser Gebilde. 
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Wrighf ) stellte eine kolloidale Lösung von Ferro- 
sulfid dar, indem er den frisch gefällten Niederschlag von 
Ferrosulfid mit weniger Cyankalilösung behandelte, als zur 
vollständigen Lösung nötig war. Der ungelöste Teil ergab 
das Hydrosol. 

Schneider'») erhielt, indem er Ferrihydroxyd mit 
wenig Aluminiumchloridlösung behandelte, aus dem unlös- 
lichen Rückstande ein Hydrosol des Eisenhydroxyds. 

Diese beiden Darstellungsweisen deuten darauf hin, 
daß durch teilweises Ablösen die größeren MolekiUkomplexe 
des Körpers soweit verkleinert werdwi, bis die zurück- 
bleibenden Partikel fein genug sind, um in Wasser dauernd 
suspendiert zu bleiben — ein Hydrosol zu bilden. 

Sehr charakteristisch für die Natur kolloidaler Lösungen 
ist die Methode, nach welcher Bredig (s. S. 5) eine ganze 
Reihe verschiedener Metallhydrosole darstellt. Wird das be- 
treffende Metall alö Kathode eines Lichtbogens unter Wasser 
eingeschaltet, so gelingt es bei Einhaltung einer bestimmten 
Stromstärke durch Zerstäubung des Kathodendrahtes das 
betreffende Metallhydrosol zu erhalten. 

Es entspricht der Vorstellung, dieses Hydrosol als 
durch feine Verteilung der zerstäubten Metallteilchen in der 
Flüssigkeit entstanden zu denken. 

7. Pseudosmotischer Druck von Suspensionen; osmo- 
tischer Druck kolloidaler Lösungen. 

Zur Trennung eines bloß suspendierten, nicht gelösten 
Körpers vom suspendierenden Medium soll keine Energie 
verbraucht werden. Hiermit stimmen die im vorigen Ab- 
schnitt (s. S. 5) angeführten Ergebnisse zahlreicher Forscher, 
nach denen die kolloidalen Lösungen einen bestimmten, 
wenn auch geringen osmotischen Druck zeigen — daher den 
Siedepunkt des Lösungsmittels erhöhen und seinen Gefrier- 
punkt erniedrigen — nicht überein. 
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Zwar liegen einige Angaben vor, die darauf hinweisen, 
daß der geringe osmotische Druck durch kleine Mengen 
gelöster Verunreinigungen entsteht, während dem kol- 
loidal gelösten Körper gar kein osmotischer Druck gegen 
reines Wasser zukommt. 

So fand Tammann,^^) daß die Dampfspannung des 
Wassers selbst durch beträchtliche Mengen von Gelatine 
oder Gummi wenig her abgedrückt wird. Lüdeking ^®) fand, 
daß eine 40prozentige Gummilösung nicht bei 98^, wie 
Guthrie^O angegeben hatte, sondern bei 100<>, eine 50pro- 
zentige Gelatinelösung bei 99*8<> siedet. Paterno®^) findet, 
daß Gallussäure und Gerbsäure in wässeriger Lösung den 
Gefrierpunkt des Wassers kaum erniedrigen. Er nimmt 
daher an, daß das Raoultsche Gesetz für Kolloide über- 
haupt keine Giltigkeit hat, da das Wasser in denselben 
nicht als Lösungsmittel, sondern aufquellend zu wirken scheint. 

Pappadä^^) erhielt eine kolloidale Lösung von Wolf- 
ramsäure mit 1*25 Prozent TFOg, bei der absolut keine Gefrier- 
punktserniedrigung gegen reines Wasser zu beobachten war. 

Immerhin stehen diesen Angaben eine Reihe von Ver- 
suchen gegenüber, welche darauf hindeuten, daß manchen 
kolloidalen Lösungen doch ein bestimmter osmotischer 
Druck zukommt. 

Um diesen Umstand mit der Annahme des Suspensions- 
charakters kolloidaler Lösungen in Einklang zu bringen, 
nimmt Ramsay (s. S. 17) an, daß durch die Wirkung der 
Bro wuschen Molekularbewegung ein hydrostatischer Druck 
ausgeübt wird; stellt man zwischen eine Suspension und 
reines Wasser eine Wand von porösem Ton, so können die 
suspendierten Teile nicht durchdringen, während das Wasser 
hindurchpassiert, müssen daher eine Art pseudosmo ti- 
schen Druckes ausüben, der, wenn die Teilchen immer 
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kleiner werden, so daß das Gebilde den Charakter einer 
Lösung annimmt, in den wahren osmotischen Druck 
der Lösung übergeht. 

Obersieht. 

Die bisher angegebenen Untersuchungen ergeben einer- 
seits Analogien im Verhalten kolloidaler Lösungen gegen 
jenes wirklicher Lösungen, anderseits gegen das von 
Suspensionen feiner Teile. 

Es ist daher naheliegend, anzunehmen, daß zwischen 
kolloidalen Lösungen und wirklichen Lösungen ein stetiger 
Übergang besteht, daß also die kolloidalen Lösungen an 
der Grenze zwischen homogenen und heterogenen Gebilden 
stehen. 

Sehr anschaulich ergibt sich dieser Übergang aus den 
oben entwickelten Theorien Ramsays. 

Weiters finden Picton und Linder (s, S. 15), daß man 
die verschiedenen Kolloide nach der Größenordnung ihrer 
Teile zwischen wahre Lösungen und Suspensionen eini^eihen 
kann, indem diese Verfasser darauf hinweisen, daß selbst 
in manchen Kristalloidlösungen — so in jener von Ferri- 
chlorid und von Oxyhämoglobin — die gelösten Mole- 
kularkomplexe physikalisch nachweisbar sind, während 
in unzweifelhaft kolloidalen Lösungen, z. B. in jener von 
TMolybdänsäure, die Teilchen durch kein Mittel zu er- 
kennen sind. 

Zu ähnlichen Schlüssen gelangen BruniundPappad ä,^*) 
welche Lösungen von Dextrin und Molybdänsäure als Zwi- 
schenglieder zwischen Kristalloid- und Kolloidlösungen be- 
zeichnen. Diese Verfasser schließen hieraus, daß der Unter- 
schied zwischen diesen Körpern und den Lösungen wahrer 
Kolloide kein gradueller, sondern ein substantieller 
sei, daß aber jedenfalls die kolloidalen Lösungen als aus 
zwei Phasen, einer festen und einer flüssigen bestehend, an- 
gesehen werden müßten. * 



84) Atti deUa Reale Aecad. dei Lincei. [6.] 9. .354. [1900.] 
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Die Ansicht, daß zwischen wahren Lösungen und Sus- 
pensionen Übergänge stattfinden, wird außerdem in den 
bereits erwähnten Arbeiten von Bredig (s. S. 5), Zsig- 
mondy (s. S. 5) und Lobry de Bruyn (s. S. 22) aus- 
gesprochen. 

Zu erwähnen ist an dieser Stelle die Ansicht Hardys, 
daß die Hydrosole aus festen Stoffen bestehen, die in ihren 
Lösungen suspendiert sind und sich hierdurch von gewöhn- 
lichen Suspensionen unterscheiden. 

Ein überaus anschauliches Bild dieser Verhältnisse gibt 
schließlich folgende theoretische Betrachtung vonDonnan.*^) 

Stellt man sich ein Volumele- , . : < - 

ment dV eines in einer Flüssigkeit 
löslichen Stoffes vor, so wirken, falls 
man diesen in die Flüssigkeit bringt, 
auf das Element zwei entgegengesetzte 
Kräfte. Die eine derselben, K, wirkt 
als Anziehung vom Inneren des festen 
Körpers, die andere, K\ als Anzie- 
hung durch die lösende Flüssigkeit. 
Unter bestimmten Verhältnissen kann 
ein Zustand eintreten, bei welchem Fig. £, 

diese beiden Kräfte sich gerade aus- 
gleichen. Dann hört die Verteilung des Körpers auf, es bleibt 
ein zweiphasiges System bestehen, in welchem der feste 
Stoff außerordentlich fein verteilt ist — also eine kolloi- 
dale Lösung. 

Diese Theorie erklärt einerseits den Umstand, daß 
mancher Stoff mit verschiedenen Lösungsmitteln einmal 
eine kolloidale, ein anderes Mal eine wirkliche Lösung gibt, 
wie Paternö (s. S. 31) bei der Lösung von Gallussäure 
einerseits in Wasser, anderseits in Essigsäure beobachtet 
hatte. Denn bei. verschiedenen Lösungsmitteln ist die An- 
ziehung k' auf den zu lösenden Körper verschieden, daher 




85) Phil. Mag. [6.] 1. 647. [1901.] Z. phys. Ch. 37. 735. [1901.] 
Müller, Theorie der Kolloide. 3 
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auch die resultierende der beiden Kräfte, nachdem k kon- 
stant bleibt. 

Anderseits ergibt sich, daß zwischen der wirklichen 
Lösung, also der vollständigen mechanischen Zertrümmerung 
des festen Körpers und der feinen Verteilung kolloidaler 
Lösungen, alle Abstufungen bestehen können. 



IIL Die ^bsorptionstlieorie. 



In ganz anderer Richtung als die bisher angeführten 
Theorien der kolloidalen Lösungen bewegen sieh die Unter- 
suchungen, deren wichtigste Ergebnisse im folgenden zu- 
sammengestellt sind. 

Wurde bisher angenommen, daß der flüssige Anteil des 
Kolloids — also das Wasser in den Hydrosolen, der Al- 
kohol in den Alkosolen u. s. w. — entweder die Rolle 
des Lösungsmittels oder die des suspendierenden 
Mediums spielt, so können gewisse charakteristische Eigen- 
schaften kolloidaler Lösungen nach keiner dieser Theorien 
eine befriedigende Erklärung finden. 

Vielmehr wird es sich zeigen, daß die Mikrostruktur 
der Kolloide und die aus derselben zu ziehenden Schlüsse 
ein viel allgemeineres Bild dieser Körper und ihrer Eigen- 
schaften bieten, als die bisher erörterten Theorien. 

1. Die Adsorption. 

Bringt man eine Kieselsäuregallerte in Kochsalzlösung, 
so diffundiert die Lösung ziemlich rasch in die Gallerte. 
Wird diese mit Kochsalzlösung gesättigte Gallerte einige 
Zeit in Wasser gelegt, so wird dieselbe wieder vom Koch- 
salz befreit. Hatte man jedoch die Gallerte in Fuchsinlösung 
gelegt, so kann der Farbstoff auch nach noch so intensivem 
Auswaschen nicht vollständig entfernt werden — man sagt 
dann, daß jder Farbstoff von der Gallerte adsorbiert wird. 

3* 
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Ganz ähnliche Erscheinungen sind wiederholt bei 
den ausfallenden Gels kolloidaler Lösungen gefunden 
worden. 

Linder und Picton^®) fanden, daß bei der Koagulation 
einer kolloidalen Arsentrisulfidlösung durch Baryumchlorid- 
lösung ein Teil des Baryums mit ausfällt und durch Aus- 
waschen nicht entfernt werden kann. Die entsprechende 
Menge Chlor geht hierbei in Lösung. 

Delafontaine^'') fand, daß in den von ihm herge- 
stellten Hydrosolen der Hydrate seltener Erdmetalle auch 
nach der Dialyse gewisse Mengen von Essigsäure, Salzsäure 
und Salpetersäure zurückbleiben. 

Whitney und Ober®^) finden, daß bei der Ausfällung 
von Hydrosolen durch Elektrolyte die Kationen im Ver- 
hältnis ihrer chemischen Äquivalente in das Gel eintreten. 

Sehr charakteristisch ist weiters das Verhalten der 
Eiweißkörper, bei der Koagulation andere in der Lösung 
befindliche Stoffe mit sich niederzureißen und festzuhalten. 
So nimmt nach Wichmann ®^) Serum- und Eieralbumin 
Farbstoffe und Salze mit Begierde auf. 

Diese Erscheinung bildet bekanntlich bei den Ver- 
suchen zur Reinherstellung von Eiweißkörpern die Haupt- 
schwierigkeit und es ist bisher nicht gelungen, Eiweißkörper 
zu erhalten, die weniger als 0*5 bis 1 Prozent Asche enthalten. 

Doch beschränken sich die Erscheinungen der Ad- 
sorption nicht auf Kolloide, sondern können auch bei zahl- 
reichen anderen Körpern beobachtet werden. 

So wurde die Fähigkeit der Holzkohle, gefärbte 
Flüssigkeiten farblos zu machen — eine Eigenschaft, die 
bekanntlich in der Industrie vielfach verwendet wird — 
schon 1791 von Lowitz entdeckt. Payen^®) fand, daß die 
Kohle nicht nur Farbstoffe, sondern auch in der Flüssigkeit 



86) Chem. Soc. Journ. 67. 63. [1895.] 

87) Ch. N, 73. 284. [1896.] 

8S) Journ. Am. Chem. Soc. 23. 842. Z. f. phys. Ch. 39. 630. [1902.] 

89) Z. f. physiol. Ch. 27. 575. [1899.] 

90) Ann. Chim. Phys. 21. 216. [1822.] 
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gelösten Kalk aufnimmt. Graham^^) stellte fest, daß Tier- 
kohle den Lösungen von Metallsalzen, z. B. von Bleinitrat, 
Bleiacetat, Kupfersulfat, Kupferammoniumsulfat, Silbernitrat, 
Brechweinstein etc., das betreffende Salz so vollständig ent- 
zieht, daß nachher in der Lösung keine Spur desselben 
mehr nachzuweisen ist. 

Nach Weppen^^) werden die Salze hierbei nicht un- 
zersetzt aufgenommen, die Wirkung der Kohle erstreckt 
sich besonders auf die Basen. Versetzt man daher eine 
Eisenoxydul- oder Sublimatlösung mit Kohlenpulver, so 
reagiert die Flüssigkeit bald sauer. 

Diese Beobachtung würde eine Analogie zu den oben 
erwähnten Ergebnissen Linders und Pictons bilden; 
doch sei erwähnt, daß nach G. C. Schmidt^^) nicht die 
Kohle, sondern das Wasser selbst die Zersetzung der 
genannten Salze bewirkt; Lösungen von Ferrosulfat und 
Sublimat reagieren nämlich auch ohne Kohlenzusatz bald 
sauer. 

Sehr bekannt ist weiters die schon von Schönbein^^) 
beobachtete Eigenschaft des Filtiüerpapiers, gelöste Stoffe 
zu adsorbieren. Dieselbe macht sich besonders in der analy- 
tischen Praxis dort unangenehm fühlbar, wo das Filtrat 
den zu bestimmenden Körper enthält, falls derselbe durch 
Filtrierpapier stark adsorbiert wird. So sei als Beispiel er- 
wähnt, daß nach Sesti^^) bei der Filtration von Gerbstoff- 
lösungen durch Filtrierpapier stets Verluste auftreten, nach- 
dem ein Teil des Gerbstoffes durch noch so intensives Aus- 
waschen nicht zu entfernen ist. 

Auch Quarzsand und Tonpulver adsorbieren Kalium- 
karbonat und Magnesiumchlorid aus deren Lösungen, wie 
Quincke^®) gefunden hat. 



9») Pogg. Ann. 19. 139. [1830.] 

92) Ann. 56. 241. [1845.] 69. 354. [1846.J 

93) Z. f. phys. Ch. 15. 61. [1894.] 
9*) Pogg. Ann. 114. 275. [1861.] 

9^) Staz. sperim. agrar. ital. 34. 346. [1901.] 
96) Wied. Ann. 2. 145. [1877] 
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Was die Erklärung der Adsorptionserscheinungen be- 
trifft, so ist zunächst auffallend, daß alle Körper, welche 
sich durch ihre Fähigkeit auszeichnen, adsorbierend zu 
wirken, porös sind oder eine sehr große Oberflächenent- 
wicklung zeigen. Es dürften also jene Kräfte, welche in der 
Oberfläche von Flüssigkeiten wirksam sind und die ziem- 
lich bedeutend sind, durch die ungemeine Vergrößerung 
der Oberfläche zu einem hohen Betrage wachsen. 

Daß es sich hierbei im allgemeinen um keinen che- 
mischen, sondern nur um einen mechanischen Vorgang 
zwischen adsorbierendem und adsorbiertem Körper handelt, 
geht am anschaulichsten aus dem oben erwähnten Beispiele 
hervor, daß Tonpulver Magnesiumchlorid adsorbiert. 

Sind auch die Adsorptionserscheinungen durch diese 
Betrachtungen keineswegs vollständig aufgeklärt, so genügt 
für den vorliegenden Zweck die Kenntnis des innigen Zu- 
sammenhanges der adsorbierenden Eigenschaften fester 
Körper mit deren großer Oberflächenentwicklung. 

Nachdem sich die oben beschriebenen Adsorptions- 
wirkungen bei Kolloiden am ungezwungensten als solche 
der ausfallenden Gels erklären lassen, ist es nach den eben 
gemachten Angaben naheliegend, auf eine ungemeine Ober- 
flächenentwicklung des Gels zu schließen. 

2. Die Niederschlagsmembranen. 

Bringt man nach Traube-*'') einen Tropfen einer zwef- 
prozentigen Ferrocyankaliumlösung in eine 3prozentige 
Lösung von Kupferacetat, so daß hierbei alle Strömungen 
und Erschütterungen der Flüssigkeit vermieden werden, so 
bildet sich um den Tropfen eine zusammenhängende, dünne 
Membran von unlöslichem Ferrocyankupfer, die bei starker 
Vergrößerung eine körnige Struktur zeigt. 

Derartige „Niederschlagsmembranen" können nun 
aus den verschiedensten unlöslichen Körpern erzeugt werden. 



97) Arch. f. Anat. und Physiol. 1867. 87. 
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Wird z. B. nach Neubauer^®) ein ölsäurehaltiger Öl- 
tropf en in wässerige Ammoniakflüssigkeit gebracht, so bilden 
die entstehenden Niederschlagsmembranen kolben- und keulen- 
förmige, sich verlängernde und gegenseitig verwickelnde 
Verästelungen. 

Nach der Ähnlichkeit mit 
jenen Formen, wie sie das in 
Wasser austretende Nerven- 
mark bildet, nennt man diese 
Gebilde, deren Form durch 
die beistehende Reproduktion 
nach Lehmann („Molekular- 
physik", Bd. I. S, 522) darge- 
stellt ist, Myelinformen. 

Brücke^^) hat nun be- Fig. a 

obachtet, daß bei der Mischung 

von Seifenwasser mit Cholesterin Myelinformen entstehen, 
welche nach dem Eindampfen der Mischung durch Benetzen 
des Rückstandes mit Wasser wieder erscheinen. Dieser Vor- 
gang kann sogar beliebig oft wiederholt werden. 

Ganz ähnliche Formen erhielt Bütschli^^®) bei seinen 
Untersuchungen über die Schaumbildung. Wird z. B. Benzol 
oder Xylol mit Schmierseife geschüttelt, so scheidet sich die 
unlösliche Substanz in zusammenhängenden Membranen ab, 
die ein wabiges Maschwerk bilden, welches an der Grenze 
zwischen mikroskopischer und makroskopischer Struktur 
steht. 

Ein ähnlicher Schaum entsteht beim Schütteln von Öl 
mit Wasser, das etwas Kaliumkarbonat enthält. Verliert ein 
derartig erhaltener Schaum durch Verdampfung Wasser, so 
wird das Öl hell und die Substanz bleibt darin gelöst. Bei 
neuerlicher Befeuchtung mit Wasser wird jedoch der Schaum 
wieder hergestellt. 



98) Virch. Arch. 3G. 303. 

99) Sitzungsber. d. Wiener Akad. 79. III. 267. [1879.] 

109) o. Bütschli, „Untersuchungen über mikroskopische Schäume 
und das Protoplasma^. Leipzig 1892. 
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Diese Erscheinung bietet eine vollständige Analogie 
mit der oben erwähnten Beobachtung Brückes bezüglich 
der Myelinformen. 

Ebenso, wie nun aus entwässerten Niederschlagsmem- 
branen durch Befeuchtung mit Wasser die ursprünglichen 
Formen entstehen, bildet sich bei Behandlung mit Wasser 
aus trockenen Hydrogels wieder das feuchte Gel, manchmal 
(bei den sogenannten „festen Hydrosolen") das Hydrosol. 

Aus diesen Umständen und einer Reihe weiterer Unter- 
suchungsergebnisse, die im folgenden erörtert werden sollen, 
schließt van Bemmelen,^<>i) daß die Gels nichts anderes 
sind als Niederschlagsmembranen, die ein Maschenwerk 
amorph zusammenhängender Teile — Mizellen — bilden, 
welche mit einer eingeschlossenen Flüssigkeit aufgequollen 
sind. 

Die bisher gewonnenen Anschauungen wurden in der 
Folge außerordentlich durch die Ergebnisse der ausführ- 
lichen Untersuchungen van Bemmelens vertieft. Es ist 
demnach wichtig, zunächst auf diese Forschungsergebnisse 
einzugehen. 

3. Die Entwässerung von Hydrogels. 

Die Systematik der anorganischen Verbindungen unter- 
scheidet bei jenen Metallhydroxyden, die unter gewissen 
Umständen Hydrosole bilden, eine Reihe verschiedener 
Hydrate. 

So verzeichnet Damm er s „Handbuch der anorganischen 
Chemie" (Bd. III. S. 302 u. FF.) folgende Eisenhydroxyde: 
2 Fe^O^.H^O 

2 Fe^ 0^.3 H^O 

8 Fe^O^.5 H^O 

Fe,Ös.3 H^O, 

Weiters beschreibt Spring^^^) ein Hydrat FezO^.dH^O- 



101) Z. f. anorg. Ch. 13. 232. [1897.] 

102) Rec. des trav. chim. d. Pays-Bas. 17. 222. [1898.] 
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Diese verschiedenen Hydrate wurden zumeist durch 
Trocknen des beim Fällen von Ferrisalzlösungen mit Al- 
kalien erhaltenen Niederschlages bei bestimmten Tempera- 
turen erhalten und sind nach den Analysenergebnissen als 
genau charakterisierte chemische Verbindungen beschrieben. 

Wird nun eine Verbindung, die in mehreren Hydratations- 
stufen besteht — also allgemein M. H^ 0; M. m H^ 0; M.nH^O 
— erhitzt, so wird, falls n>m bei einer bestimmten Tem- 
peratur ein Teil des Wassers in die Gasphase übergehen^ 
während das niedrigere Hydrat — hier M.mB^O — zurück- 
bleibt. Die Konzentration der Gasphase wird demnach in 
diesem Zeitpunkte höher sein — daher wird die Dampf- 
spannung des Systems steigen. Derselbe Vorgang wiederholt 
sich beim Übergange des Hydrates M,mH^O in M.H^O und 
endlich beim vollständigen Entwässern. Charakteristisch ist 
demnach, daß die Kurve der Dampfspannungen nach dem 
Wassergehalte der Hydrate unstetig sein muß, also an den 
bezeichneten Stellen Sprünge aufweisen wird. 

Nun fand jedoch van Bemmelen, daß beim Entwässern 
kolloidaler Hydroxyde nicht nach und nach chemische Ver- 
bindungen entstehen, sondern daß sich der Wassergehalt 
dieser Hydrate sogar bei konstanter Temperatur be- 
ständig ändere. 1^3) Es wird nämlich soviel Wasser auf- 
genommen, beziehungsweise abgegeben, bis die Dampfspan- 
nung des im Gel enthaltenen Wassers gleich jener der Um- 
gebung ist. Bei Temperaturänderungen ändert sich die Dampf- 
spannung, damit auch der Wassergehalt, stetig, die Kurve 
der Tensionen wird daher einen stetigen Verlauf haben. 

Diese Beobachtungen wurden an dem Hydrogel der 
Kieselsäure, 1®^) der Tonerde, i^^) der Zinnsäure, ^^ß) des Eisen- 
oxyds ^^^) und Chromoxyds ^^^) gemacht. 



1Ö3) Rec. des trav. chim. d. Pays-Bas. 7. 37. [1888.] 

104) van Bemmelen, Rec. des trav. chim. de Pays-Bas. 7. 69. [1888.] 

105) Ders. Rec. des trav. chim. d. Pays-Bas. 7. 75. [1888.] 

106) Ders. Rec. des trav. chim. d. Pays-Bas. 7. 87. [1888.] 

107) Ders. Rec. des trav. chim. d. Pays-Bas. 7. 106. [1888.] 

108) Ders. Rec. des trav. chim. d. Pays-Bas. 7. 114. [1888.] 
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Aus diesem Verhalten sehließt van Bemmelen, daß 
das Wasser in den kolloidalen Hydraten nicht nach Art der 
wirklichen, sondern nach jener der Absorptionsver- 
bindungen gebunden ist. Die Hydrate bilden daher nur 
unbestimmte Verbindungen, deren Zusammensetzung 
vom molekularen Aggregatzustand, vom Dampfdruck des um- 
gebenden Mediums und von der Dampfspannung abhängt. 

Besonders eingehend hat dieser Forscher die Verhält- 
nisse bei der Entwässerung und Wiederwässerung des Gels 
der Kieselsäure (s. S. 40) und des Eisenoxyds ^<^^) untersucht 
und unzweifelhaft festgestellt, daß diese beiden Körper mit 
Wasser keine chemischen Verbindungen nach einfachen 
Proportionen und mit bestimmter Dampfspannung, sondern 
nur Absorptionsverbindungen bilden. 

Nachdem eingangs die verschiedenen in der Literatur 
beschriebenen Eisenhydroxyde erwähnt wurden, soll auf 
die diesbezüglichen Untersuchungen vanBemmelens näher 
eingegangen werden. 

Derselbe bestimmte ^^^) den Wassergehalt des Hydrogels 
von Fe^O^ an der Zimmerluft und im trockenen Raum. Im 
ersten Falle ergaben sich 4*0 bis 4*8 Moleküle Wasser, im 
zweiten 1*0 bis 2*0 auf je ein Molekül Fe^O^, 

Nun wurde durch langsame Entwässerung die Iso- 
therme für 15® und Dampfspannungen zwischen 12 und mm 
bestimmt. 

Der Verlauf derselben ist beiläufig aus nachstehender 
Figur ersichtlich. Nach p sind die mm Dampfdruck, nach c 
die Wassergehalte in Molen aufgetragen. 

Aus der Kurve ist zu ersehen, daß der Wasserverlust 
zunächst mit abnehmender Geschwindigkeit, sodann ziemlich 
stetig, nirgends jedoch sprungweise stattfindet. Hier- 
durch ist bewiesen, daß es nur ein Zufall ist, wenn die Zu- 
sammensetzung des Rückstandes bei einer gewissen Dampf- 
spannung eine ganze Molekularzahl an H^O ergibt. 



109) Ders. Z. f. anorg. Ch. 20. 185. [1899.] 
"0) Journ. f. pr. Ch. [2.] 46. 497. [1892.1 
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Es muß jedoch an dieser Stelle erwähnt werden, daß 
der in der Natur vorkommende Göthlt ein wahres Hydrat 
von der Formel J^^a O3 -f- ^2 bildet; dieses wurde übrigens 
von van Bemmelen durch Behandlung von Natriumferrit 
mit Wasser' künstlich erhalten. 




4. van Bemmelens Untersuchungen über den Kolloidal- 
zustand. 

Im Verfolge seiner Arbeiten über die Hydrogele von 
Metallhydraten (s. S. 41) hat van Bemmelen eine Reihe 
ausführlicher Untersuchungen angestellt, deren Ergebnisse 
äußerst wichtige Beiträge zur Theorie der Kolloide geliefert 
haben. Dieselben, sowie die hierzu gehörigen Arbeiten an- 
derer Forscher sind im folgenden zusammengestellt. 



a) Die Theorie der Gelbildung.'") 

Sind zwei Flüssigkeiten — A und B — nicht misch- 
bar, so bilden sie bei einer bestimmten Temperatur und 
einem bestimmten Drucke zwei Schichten — S^ und S^ — 
eine von J., die etwas B und eine von J5, die etwas A gelöst 



"1) Z. f. anorg. Ch. 18. 14. [1898.] 
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enthält. Durch Temperaturänderung kann jener Punkt er- 
reicht werden, bei dem das System in ein homogenes Ge- 
menge von A und B übergeht. 

Die Theorie derartiger Gebilde wurde durch Rooze- 
boom^i2) und Schreinemakers^^s) — durch letzteren For- 
scher auch für Systeme aus 3 Komponenten — klargelegt. 

Trennt sich nun in einer homogenen wahren Lösung 
A-\-B die Substanz A von B und ist A bei den Versuchs- 
bedingungen fest, so können folgende Fälle eintreten: 

1. A scheidet sich kristallinisch aus; dies scheint 
nur ein ganz spezieller Fall zu sein. 

2. A scheidet sich amorph aus; dann geschieht dies 
nicht plötzlich, wie im vorigen Falle, sondern allmählich, 
indem dieser Körper „eine Reihe labiler Zustände durch- 
läuft, die kontinuierlich stabiler werden". 

Die Abscheidung von A kann nun folgendermaßen statt- 
finden : 

a) Es entstehen zunächst kleine Tropfen, die ganz 
kontinuierlich, rascher oder langsamer, hart werden und 
schließlich eine glas- oder hornartige feste Masse bilden. 

Dies beobachtete van Bemmelen bei der Fällung von 
Silbermetaphosphat, und wie Klobbie^^^) bemerkt, wurden 
ähnliche Erscheinungen schon von H. Rose"^) bei den 
Calcium-, Quecksilber-, Blei-, Mangan-, Kobalt- und Nickel- 
salzen der Metaphosphorsäure konstatiert. 

h) Die sich ausscheidenden Tropfen vereinigen sich zu 
Globuliten, die sich zu Schichten oder reihenförmig zu 
konzentrischen Kreisen, welche Sphären bilden, anordnen. 

Die derart entstehenden Sphärokristalle sind nicht 
kristallinisch, können aber unter Umständen den Übergang 
zur kristallinischen Struktur bilden. 



112) Rec. des trav. chim. des Pays-Bas. 8. 257. [1889.] 

113) Z. f. phys. Ch. 22. 93. 515. 23. 417. 649. 26. 543. 26. 237. [1896 
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114) Z. f. anorg. Ch. 18. 17. Fußnote. [1898.] 

115) H. Rose, „Handbuch der analytischen Chemie". Braunschweig 
1851. Bd. I. S, 509. 
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Solche Globulite wurden von BütscnTi "üölm Ein- 
trocknen der Lösungen von NH^ Cl, K^ Cr^ O7, KMn O4 und 
Bleiacetat beobachtet 

c) Die Substanz scheidet sich nicht in isolierteii 
Tropfen, sondern in zusammenhängenden Membranen 
aus, die Zellenform annehmen können und also eine gewisse 
Struktur erhalten. 

So können die Membranen halbflüssige, viskose La- 
mellen bilden, welche die Flüssigkeit jS^ einschließen. Nach 
dem früher Gesagten müssen die fest werdenden Teile Si 
aus A mit einem Gehalte an -B, die flüssigen Teile S^ aus 
B mit einem Gehalte an A bestehen. Die Lamellen ordnen 
sich zu Polygonalkörpern an. 

Solche Polygonalkörper entstehen bei der Schaum- 
bildung, z. B., wie früher erwähnt, nach Bütschli (s.S. 39) 
durch Schütteln von Olivenöl mit Wasser, das etwas Kalium- 
karbonat oder Rohrzucker enthält. Hierbei entsteht ein 
Maschwerk von Polygonalzellen aus viskosflüssigen Wänden, 
welche die Flüssigkeit einschließen, ebenso wie bei Seifen- 
oder Bierschaum ähnliche Polygonalzellen sich bilden, die 
mit Luft gefüllt sind. 

Ähnliche Erscheinungen treten nun bei der Koagu- 
lation einer kolloidalen Lösung auf. Hierbei findet eine 
Entmischung statt, wobei nicht zwei sich vollständig tren- 
nende Schichten entstehen, sondern: 

1. „Ein Gewebe einer Substanz, die einen mehr oder 
weniger fortgeschrittenen Übergang zwischen dem flüs- 
sigen und dem festen Zustande darstellt und welche die 
eigentümliche Beschaffenheit besitzt, welche kolloidal 
genannt wird; 

2. eine zwischen diesem Gewebe eingeschlossene 
Flüssigkeit." 

Die Gels bilden also keine chemische Verbindung 
mit der Flüssigkeit, sondern lediglich eine Absorptions- 
verbindung. Dies wurde schon oben (s. S. 40) für die 
Hydrogels von Metalloxyden klargelegt und läßt sich nun 
verallgemeinern. 
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Es sei an dieser Stelle erwähnt, daß schon ChevreuP^^) 
die Ansicht ausgesprochen hatte, das Wasser sei in den 
Kolloiden in zweierlei Form gebunden — ein Teil durch 
Affinität, ein anderer durch Kohäsion. Ludwig ^i') verwirft 
den Gedanken, daß die Verwandtschaft zwischen Membran- 
teilen und Wasser eine chemische sei und schrieb dieselbe 
adhäsiven Wirkungen zu. 

b) Die Struktur der Gels. 

Es fragt sich nun, inwieweit die Tatsachen diese Theorie 
bestätigen, ob also die Gels wirklich bestimmte Strukturen 
aufweisen. 

Es wurde schon früher erwähnt (s. S. 39), daß Bütschli 
durch Schütteln von Olivenöl mit Wasser, das etwas Kalium- 
karbonat enthielt, ein Maschwerk erhielt, das wabig gebaut 
war. Ein ähnliches Wabengerüst, das an der Grenze zwischen 
makroskopischer und mikroskopischer Struktur steht, erhielt 
derselbe Forscher, aus Schmierseife mit Benzol oder XyloL 

Die Waben und die Flüssigkeit besitzen verschiedenes 
Lichtbrechungsvermögen, erstere werden hierdurch sichtbar; 
ihre Größe beträgt nach Bütschli 1 bis 5/x. 

Nun hat Bütschli^i«) auch beimHydrogel der Gelatine 
ebenso bei deren Alkogel und Xylogel Wabenstruktur be- 
obachtet, später 11^) auch bei Gummi, Leim, Eiweiß, Stärke 
und Kieselsäure. 

Auch in jenen Gels, bei denen diese Struktur nicht 
erkennbar war, konnte sie durch gewisse Mittel sichtbar ge- 
macht werden. So ließ der Hydrogel der Gelatine keinerlei 
Waben erkennen; wurde er jedoch in den Xylogel über- 



116) Ann. Chim. Phys. 19. 32. [1821.] 

117) Zeitschr. ration. Med. 6. 1. [1849.] 

118) Bütschli, O., ,,Über den Bau quellbarer Körper und die Be- 
dingungen der Quellung''. Göttingen 1896. 

iid) Bütschli, O., „Untersuchung über Strukturen, insbesondere 
über Strukturen nichtzelliger Erzeugnisse des Organismus und über ihre 
Beziehungen zu Strukturen, welche außerhalb des Organismus entstehen." 
Leipzig 1898. 
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geführt, so konnte eine äußerst feinschaumige Struktur er- 
kannt werden. 

Aus diesen Umständen folgert Bütschli, daß die 
Wabenstruktur eine allgemeine Eigenschaft der Gels sei. 

Diese Struktur gestattet es, die eingeschlossene Flüssig- 
keit — das Imbibitionswasser bei Hydrogelen — durch 
andere Flüssigkeiten zu ersetzen. Diese Erscheinung hatte 
schon Graham beim Hydrogel der Kieselsäure beobachtet, 
dessen Wasser er durch Alkohol oder Schwefelsäure ersetzte. 
Hieraus erklärt sich auch die Permeabilität der Gels. 

Weiters lassen die Erscheinungen bei der Austrocknung 
— z. B. Entstehung von Hohlräumen — sowie bei der Auf- 
quellung eingetrockneter Gels mit ziemlicher Sicherheit auf 
das Vorhandensein eines zusammenhängenden Gewebes einer 
amorphen Substanz schließen. 

Werden Gels erhitzt, so verlieren sie ihr Absorptions- 
vermögen; dieser Umstand ist nach van Bemmelen^^o) (j^- 
durch zu erklären, daß sich beim Erhitzen die Hohlräume 
verengen und neue Modifikationen des betreffenden Körpers 
sich bilden. 

Aus dem bisher Gesagten kann nun folgendes ge- 
schlossen werden. Bei den gewöhnlich betrachteten makro- 
skopischen Gebilden ist die Oberflächenenergie so gering, 
daß sie im Vergleiche mit den übrigen Energiearten ver- 
nachlässigt werden kann. Bei einer enormen Vergrößerung 
der Oberfläche — und eine solche tritt bei den Waben- 
oder Zellengebilden der Gels auf — steigt jedoch die Ober- 
flächenenergie zu einem höhen Betrage an, wodurch Erschei- 
nungen auftreten können, deren Theorie beinahe gänzlich 
unbekannt ist und die vielleicht die Eigentümlichkeiten des 
Kolloidalzustandes bedingen. 

c) Die Natur der Sole. 
Trennt sich eine gelöste amorphe Substanz allmählich 
vom Lösungsmittel, so durchläuft dieselbe eine Reihe von 
Zuständen zwischen flüssig und fest. 



120) z. f. anorg. Ch. 18. 98. [1898.] 
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Die Gels sind, wie früher erörtert, Niederschlagsmem- 
brane der amorphen Substanz mit Anteilen de9 Lösungs- 
mittels. 

Es muß nun, wenn eine homogene Lösung graduell das 
amorphe Gelöste abscheidet, zunächst ein Übergangszustand 
«intreten, bei welchem die ersten Anzeichen einer Trennung 
der festen Molekülkomplexe von der lösenden Flüssigkeit 
zu beobachten sind. 

Derartige Gebilde sind die Hydrosole. Daß bei ihnen 
tatsächlich die Trennung in feste und flüssige Anteile be- 
gonnen hat, beweisen die früher zur Unterstützung der Sus^ 
pensionstheorie angeführten Beweise für die Inhomogenität 
kolloidaler Lösungen: Opalisieren, Sichtbarkeit abgeschie- 
dener kleinster Teile bei starker Vergrößerung, geringer 
osmotischer Druck, dementsprechend geringe Gefrierpunkts- 
und Dampfdruckdepression. 

Da demnach die Teilchen nicht in Lösung sind, sondern 
eigentümliche flüssige Gebilde von Molekülkomplexen dar- 
stellen, gilt das Raoult sehe Gesetz nicht und die Mole- 
kulargewichtsbestimmungen kolloidal gelöster Körper führen 
nicht zu entsprechenden Resultaten. 

d) Die Adsorption, ^21) 122) 

Es wurde schon früher (S. 44) darauf hingewiesen, daß 
Schreinemakers die Gleichgewichtsbedingungen von Sy- 
stemen mit drei Komponenten — z. B. Wasser, Kochsalz, 
Succinonitril — theoretisch und experimentell ausge- 
arbeitet hat. 

Für den vorliegenden Zweck ist nun folgendes Er- 
^gebnis dieser Arbeit wichtig. Es können in derartigen Sy- 
stemen entweder zwei oder drei Flüssigkeitsschichten ent- 
stehen. Treten zwei Schichten auf, so enthalten dieselben, 
falls die Stoffe A, B und C vorhanden sind, einerseits z. B. 
A mit etwas B und (7, anderseits B mit etwas A und C. 



121) Z. f. anorg. Ch. 23. 111. [1900.] 

122) Z. f. anorg. Ch. 23. 321. [19Ö0.] 
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Der Gehalt beider Schichten an C, oder wie van Bem- 
melen das Verhältnis der beiden Gehalte bezeichnet, der 
Teilungskoeffizient, ist keine Konstante, sondern än- 
dert sich mit der Löslichkeit von C in ^ und B und der 
Menge von C. 

Sei nun A ein in der Flüssigkeit B gelöster amorpher 
Körper und sei etwa auch C in derselben Flüssigkeit gelöst. 
Bildet sich nun durch irgend einen Umstand das betreffende 
Gel von A, also eine Schicht von A mit eingeschlossenem 
By so wird sich C zwischen das sich ausscheidende Gel und 
die Flüssigkeit verteilen. 

Wie nun van Bemmelen gefunden hat, kann das ab- 
sorbierende Gel einen größeren, gleichen oder kleineren 
Gehalt an C bekommen, als die Flüssigkeit. 

Die Besprechung der Einzelheiten dieser höchst inter- 
essanten Darstellung der verschiedenen Absorptionsvorgänge 
würde über den Rahmen dieser Arbeit hinausgehen. 

Wichtig ist nur der Hinweis darauf, daß nach dem 
Gesagten die Absorption der fällenden Elektrolyte durch 
das Koagulum (s. S. 36) vollkommen erklärlich ist. Weiters 
folgt jedoch hieraus, daß der absorbierte Körper niemals 
nach bestimmten Verhältnissen in das Gel eintritt, so daß 
mit anderen Worten keine chemischen Verbindungen, sondern 
Absorptionsverbindungen entstehen, deren Zusammensetzung 
von den verschiedensten Umständen abhängig ist. 

Die Adsorptionserscheinungen scheinen demnach im 
allgemeinen für amorphe Stoffe charakteristisch zu sein; 
es bilden sich hierbei niemals chemische Verbindungen, son- 
dern Absorptionsverbindungen. 

An dieser Stelle sei folgendes erwähnt. Nach Muth- 
mann^*^ beweist der Versuch, wonach beim Vermischen 
einer kolloidalen Silberlösung mit einer Lösung von ara- 
bischem Gummi das Silber mit dem Gummi auf Zusatz von 
Alkohol niedergeschlagen wird, daß die Silberteile nicht 
gelöst, sondern suspendiert waren. Wie nun Zsigmondy 



«3) Ber. 20. 983. [1887.] 
Hüll er, Theorie der Kolloide. 
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(s. S. 5) bemerkt, beruht diese Erscheinung vielleicht nur 
auf einer Adsorptionswirkung der ausfallenden Niederschlags- 
membrane von Gummi, wäre daher nicht für Suspensionen 
allein charakteristisch. 

Nach der Angabe von Vanino^24) werden weiters durch 
Schütteln mit festem Baryumsulfat kolloidal gelöste Körper 
niedergeschlagen, wirklich gelöste jedoch nicht, so daß auch 
dieses Reagens zum Nachweise des Suspensionscharakters ver- 
wendet werden könnte. Wie jedoch Küster und D ahm er ^2^) 
neuerdings gezeigt haben, scheint hierbei nicht dem Baryum- 
sulfat selbst, sondern falls man gefälltes Baryumsulfat ver- 
wendet, den löslichen Verunreinigungen desselben die fäl- 
lende Wirkung zuzukommen. In sehr großen Mengen wirkt 
reiner Schwerspat allerdings fällend; dann dürfte aber, ebenso 
wie beim Gumminiederschlag, die Fällungs Wirkung durch 
Oberflächenattraktion zustande kommen und daher auch bei 
wahren Lösungen zu beobachten sein. 

e) Arbeiten anderer Forscher. 

In Verfolgung der Untersuchungen van Bemmelens 
behandelte Duhem^^) die Vorgänge mit Nachwirkungs- 
erscheinungen und kommt zu dem Ergebnisse, daß die oben 
genannten Untersuchungen nach diesen Prinzipien voll- 
kommen verständlich sind. 

Nach Posternak^^) charakterisieren sich die Mizellen 
(s. S. 40) durch außerordentliche Elastizität, können also 
unter bestimmten Einflüssen ihr Volumen ändern. Solange 
nun dieses Volumen unter einer bestimmten Grenze bleibt, 
ist der Körper löslich; überschreitet dasselbe diese Grenze, 
so wird er unlöslich. 

Wenig verdünnte Elektrolyte enthalten nun nichtdisso- 
ziierte und dissoziierte Moleküle; die ersteren setzen sich an 
der Oberfläche der Mizellen fest und verhindern jede Um- 



12^) Ber. 35. 662. [1902.] 

125) z. f. anorg. Ch. 34. 410. [1903.] 

«6) Journ. of Phys. Chem. 4. 65. [1900.] 

127) Inst. Pasteur Ann. 15. [1901.] 
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Wandlung; Ionen hingegen verringern das Volumen der 
Mizellen, bewirken also eine Auflösung des Kolloids. 

Demnach werden Kolloide durch verdünnte — also 
dissoziierte — Elektrolyte gelöst, von unverdünnten jedoch 
niedergeschlagen. Da nicht dissoziierte Moleküle an der 
Oberfläche der Mizellen haften, sind stets Mengen des fäl- 
lenden Agens im Koagulum enthalten. 

Wyrouboff,^^) der sich gegen diese Ansichten Poster- 
naks wendet, behauptet, daß verschiedene anorganische 
Kolloide — z. B. Metathoriumoxyd und Sulfochrom- 
säure — keine Spur des koagulierenden Körpers ins Gel 
aufnehmen. Wenn organische Kolloide — etwa Albuminoide 
— geringe Mengen des niederschlagenden Körpers enthalten, 
so sei dieser Umstand auf eine bestimmte chemische Ver- 
bindung mit dem Kolloid zurückzuführen. 

Nach Zacharias^^®) bilden die Kolloide große, flache 
unelastisch biegsame Moleküle, welche dann zu einem un- 
elastischen Maschenwerke zusammentreten, dessen Kanäle 
und Zwischenräume Sitz der Absorptionsvorgänge sind. 

Die absorbierten Substanzen werden, solange die Kol- 
loide der Volumvergrößerung Widerstand leisten können, 
unter einem größeren Drucke eingeschlossen, wodurch die 
Diffusionsgeschwindigkeit, sowie der Zustand des hinein- 
diffundierten Körpers wesentlich beeinflußt werden. Hierauf 
beruhen, nach Ansicht des genannten Forschers, die kata- 
lytischen Wirkungen der Kolloide. 

Es möge genügen, die eben besprochenen Ansichten 
über den Kolloidalzustand kurz berührt zu haben. 

f) Kraffts Untersuchungen über den Kolloidalzustand. 

Von ganz anderen Prinzipien, als die bisher bespro- 
chenen, gehen die Experimentalarbeiten Kraffts aus; die- 
selben werden jedoch an dieser Stelle angeführt, weil sie 
sich zwangslos an die Arbeiten van Bemmelens anreihen. 



128) Bull. Soc. Chim. Paris [3]. 25. 1610. [1901.] 
IM) Z. f. phys. Ch. 39. 468. [1902.] 
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Zunächst fanden Krafft und Wiglow,^**) daß Seifen- 
lösungen — also solche von Natriumstearat, -palmitat, -oleat 
— das eigentümliche Verhalten zeigen, bei bestimmten Kon- 
zentrationen — etwa 20 bis 25 Prozent — annähernd den- 
selben Siedepunkt zu besitzen, wie reines Wasser. Weiters 
scheidet sich aus solchen Lösungen die gelöste Seife durch 
Abkühlen oder Aussalzen aus. Diese Seifenlösungen verhalten 
sich also ähnlich wie kolloidale Lösungen. 

Nun fanden Krafft und Strutz^^) weiters, daß die 
Natriumsalze niederer Fettsäuren sich nicht derartig ver- 
halten; sie zeigen bei denselben Konzentrationen hydro- 
lytische Spaltung und erhöhen den Siedepunkt des Wassers, 
verhalten sich also wie Kristalloide. 

Übergänge zwischen diesen beiden Gruppen bilden 
Lösungen von Natriumnonylat und -laurinat. 

Nachdem die Seifen Verbindungen höherer Fettsäuren 
mit einer anorganischen Base sind, wurde weiters das Ver- 
halten der Lösungen von Verbindungen aliphatischer Basen 
mit einer anorganischen Säure untersucht. Die salzsauren 
Salze niedrigerer Amine — z. B. Methylamin — zeigten in 
wässeriger Lösung Hydrolyse, verhielten sich daher wie 
Kristalloide, während z. B. die Lösung von Hexadecylamin- 
chlorhydrat C^^H^^NH^.HCl denselben Siedepunkt zeigte 
wie reines Wasser. 

Endlich untersuchten die Verfasser Verbindungen aus 
organischen Basen und organischen Säuren und fanden, 
daß eine Lösung von Methylammoniumpalmitat C^qH^^O^. 
NH^ . CHq ganz ähnliches Aussehen wie eine Seifenlösung 
besitzt, den Siedepunkt des Wassers nicht erhöht und beim 
Schütteln einen sehr schönen Schaum von sich auftürmenden 
Dodekaederzellen zeigt. 

Theoretische Betrachtungen führen die Verfasser zu 
dem Schlüsse, daß die Moleküle kolloidal gelöster Stoffe — 
ebenso wie jene der eben erwähnten Lösungen organischer 



13") Ber. 28. 2673. [1895.] 
131) Ber. 29. 1328. [1896.] 
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hochmolekularer Körper — in geschlossenen Bahnen 
umeinander rotieren und daher keinen osmotischen Druck 
hervorrufen. 

Im Gegensatze zu diesen Anschauungen führen Kahlen- 
berg und Schreiner^^ aus, daß man den Siedepunkt kon- 
zentrierter Seifenlösungen überhaupt nicht beobachten könne. 
-Solche Lösungen besitzen eine so hohe Oberflächenspannung, 
daß überhaupt kein eigentliches Sieden auftritt. Dies zeigt 
sich dadurch, daß beim Sieden derselben im Kühlrohr kein 
Wasser kondensiert wird und daß die Temperatur, bei der 
die Lösung siedet, geändert werden kann. 

Weiters werden Hydrosole schon durch kleine Elefctro- 
lytenmengen koaguliert, Seifenlösungen erst durch große 
Mengen ausgesalzen. Außerdem leiten Seifenlösungen den 
Strom gut, enthalten also Ionen, während Kolloide schlechte 
Leiter sind. 

Die Verfasser schließen aus diesen Umständen, daß 
keine Analogie zwischen dem Verhalten von Seifenlösungen 
und dem kolloidaler Lösungen besteht und daß demnach 
die früher angeführte Theorie Kraffts, welche sich auf 
eine derartige Analogie stützt, nicht haltbar sei. 

Nun fand jedoch Krafft,^) daß Seifenlösungen, falls 
sie nicht zu konzentriert sind, l3ei Zusatz von Kaliumchlorid 
die für dieses Salz entsprechende Siedepunktserhöhung zeigen. 

Weiters kam derselbe Forscher^^) zu dem Resultate, 
daß beim Einbringen von Seifentropfen, sowie der Lösungen 
jener organischen Verbindungen, die, wie früher erwähnt, 
kolloidartigen Charakter besitzen, in Wasser Myelinformen 
entstehen. 

Kraf ft und Funcke^^) finden endlich, daß die Heptyl- 
aminsalze tiefschmelzender Ölsäuren mit Wasser Myelin- 
körper geben, die sich mit Farbstoffen färben und das Licht 
polarisieren. 



132) Z. f. phys. Ch. 27. 552. [1898.] 

133) Ber. 32. 1584. [1899.] 

134) z. f. phys. Ch. 35. 364. [1902.] 
13») Z. f. phys. Ch. 35. 376. [1902.] 
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Die Bildung derartiger Niederschlagsmembrane deutet 
darauf hin, daß trotz der Einwände von Kahlenberg und 
Schreiner ein inniger Zusammenhang zwischen Hydrosolen 
und den von Kr äfft hergestellten Lösungen organischer 
Verbindungen bestehen dürfte. 



SchluBbetrachtung. 

Die im Vorhergehenden erörterten Theorien über die 
Natur der Kolloide lassen erkennen, daß eine einheitliche 
Erklärung für die Erscheinungen bei derartigen Gebilden 
zur Zeit nicht vorhanden ist. Die gänzlich abweichenden 
Eigenschaften verschiedener Arten kolloidaler Losungen 
scheinen jedoch darauf hinzudeuten, daß eine solche über- 
haupt unmöglich ist. 

■^Eiweißlösungen zeigen z. B. einen bestimmten osmo- 
tischen Druck, wie durch zahlreiche Arbeiten festgestellt 
wurde, verhalten sich also in diiBser Beziehung wie wirk- 
liche Lösungen; Metallhydrosole schließen sich dagegen 
in ihrem Verhalten vollständig den Suspensionen feiner 
Teile in Wasser an; Metallhydrate verhalten sich endlich 
wie Niederschlagsmembrane, die mit dem eingeschlossenen 
Wasser Absorptionsverbindungen bilden. 

Ob Ostwalds ^^6) Vermutung, daß die enorm gestei- 
gerte Oberflächenenergie derartiger Gebilde den Zusammen- 
hang aller dieser Erscheinungen erklärt, allgemein berechtigt 
ist, kann noch nicht mit Sicherheit angegeben werden. 

Es wird vielleicht künftigen Arbeiten vorbehalten sein, 
entweder die Systematik der Kolloide so auszugestalten, daß 
die bisher bekannten Theorien das Verhalten bestimmter 
Gruppen erklären, oder aber neue Tatsachen zu finden, 
welche eine einheitliche Darlegung des Wesens dieser 
Körpergruppe ermöglichen. 



136) Ostwald, „Grundriß der allgemeinen Chemie'*, 3. Aufl. Leip- 
zig 1899, S. 339. 
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